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INTRODUCCIÓ GENERAL 

Els cicles de la geosfera · 

La distribució de carboni orgànic a la geosfera depèn de dos cicles 
principals: el bioquímic i el geoquímic. El primer comprèn els processos de 
la biosfera, i el segon els de la litosfera. 

El cicle bioquímic consisteix, fonamentalment, en l'extracció del car­
boni que es troba a l'atmosfera com a diòxid de carboni i la seva utilització 
per a la formació de la biomassa, mitjançant processos de reducció i con­
densació. Això és dut a terme pels organismes autòtrofs, tot aprofitant 
l'energia solar a través de la fotosíntesi. Alhora, els processos de respiració 
i fermentació són responsables del retorn d'aquest carboni a l'atmosfera, 
amb què es reposa el diòxid de carboni consumit a la fotosíntesi. Ara bé, 
aquest cicle no és totalment tancat. Una petita part del carboni de la bio­
massa no retorna a l'atmosfera sinó que s'acumula en els sediments. Així, 
al mateix temps, es produeix un petit increment de la concentració d'ori­
gen a la biosfera. Aquest efecte, acumulat al llarg de la història de la Terra, 
ha estat responsable del canvi de composició de l'atmosfera del planeta, tot 
passant d'unes condicions ambientals inicialment anòxiques a un medi oxi­
dant. Paral·lelament, els dipòsits de carboni orgànic dels sediments han do­
nat lloc a l'emmagatzemament d'una quantitat de l'ordre de les 6,4 x 1015 

tones, mentre que la massa total de carboni orgànic de la biosfera és apro­
ximadament de 3 x 1012 tones. És evident aleshores que l'estudi de la matè­
ria orgànica de la geosfera exigeix la inclusió dels "productes naturals" se­
dimentaris. 

La matèria orgànica sedimentària és la inclosa dins el cicle geoquímic, 
que comprèn dos tipus fonamentals de processos: els diagenètics i els cata­
genètics. Els primers abasten tant la metabolització microbiana produïda 
als primers estadis de sedimentació com les transformacions físico-quími­
ques que tendeixen a la desfuncionalització dels compostos orgànics i rees­
tructuració. Els segons només es produeixen si la corresponent capa sedi­
mentària és escalfada a una temperatura convenient (>SOºC) i comprenen 
diversos mecanismes de trencament d'enllaços C-C mitjançant l'efecte ca-
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talític de la matriu inorgànica. La resultant d'aquests dos tipus de transfor­
macions pot donar lloc, excepcionalment, a acumulacions de carbó o pe­
troli. En general, s'obté matèria orgànica sedimentària amb un grau de ma­
duració variable. La seqüència de processos de transformació associats a la 
diagènesi i catagènesi és representada a la figura 1. Si bé recentment s'ha fet 
una nova proposta fonamentada en la preservació els biopolímers (T ege­
laar et al., 1989). 

1 
¡; 
! ... 
!! 
'5 
C 

.2 
l 

O.Ol 

0.1 

10 

100 

1000 

Degradació 
ttlrmica 

DIAGÈNESI 

CAT AGÈNESI 

~-t-~-------
Carbonitzaci6 } MET AGÈNESI 

10000 -----1----------------' 
O. 20 40 60 80 100 ♦ 

Composició de matèria 
orgjnica disseminada 

Figura l. Evolució de la matèria orgànica, des del sediment dipositat recentment fins a la zona 
metamòrfica. CH: carbohidrats, AA: aminoàcids, AF: àcids fúlvics, AH: àcids húmics, L: ü­
pids, HC: hidrocarburs, N, S, O: compostos de nitrogen, sofre i oxigen. (fret de Tissot i 
Welte, 1984). 
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Un altre aspecte que cal considerar és el de la complexitat de la matè­
ria orgànica sedimentària. Tal com podem observar a la figura 1, aquesta 
és formada majoritàriament (> 95%) per fraccions polimèriques insolu­
bles en dissolvents orgànics. Entre aquestes es distingeixen els àcids fúlvics 
(pes molecular 104 - 1 os), els àcids húmics (Pm 1 os - 106) i la humina o 
querogen (Pm > 106). L'estructura química corresponent a aquests polí­
mers és desconeguda. Fins i tot la distinció entre uns i altres és operacio­
nal, basada en el protocol analític, no en paràmetres relacionats amb la 
composició. D'altra banda, per al cas de sediments que no han sofert pro­
cessos de catagènesi importants, la fracció soluble en dissolvents orgànics 
representa com a màxim un 5% del total de la matèria orgànica. Dins 
aquesta, els compostos analitzables per cromatografia de gasos es troben 
en una proporció de l'ordre del 5-10%. 

Per tant, les tècniques analítiques actualment disponibles ens obliguen 
a centrar els estudis en un conjunt de compostos que en el cas més favora­
ble només representa una quantitat de l'ordre del 0,5% de la mescla com­
plexa que constitueix la matèria orgànica sedimentària. No obstant això, 
aquesta fracció lipídica presenta una estabilitat química important durant 
els processos de diagènesi, mentre que la part polimèrica és profundament 
alterada. El bon grau de preservació de la fracció lipídica ha permès d'esta­
blir un dels conceptes fonamentals en geoquímica orgànica, el de biomar­
cador. 

Biomarcador és tot compost orgànic sedimentari amb una estructura 
prou específica i estable per a permetre una relació directa amb els organis­
mes dels quals procedeix. Normalment també es coneix l'estructura quí­
mica dels seus precursors i, per tant, es poden esbrinar les transformacions 
que el biomarcador ha experimentat durant el procés de sedimentació i 
després. 

Per tant, l'estudi d'aquests compostos permet: a) la identificació de les 
aportacions principals de matèria orgànica a la conca sedimentària; b) el 
coneixement de les condicions ambientals de deposició, i c) la reconstruc­
ció dels principals processos de transformació després de la sedimentació. 
El desenvolupament del concepte de biomarcador ha representat ·un avenç 
fonamental dins les ciències de la Terra, car ha permès un aprofundiment 
molt important en el coneixement dels mecanismes de transformació de la 
matèria orgànica sedimentària, entre els quals cal incloure els processos 
que condueixen a la formació de carbó i petroli (Albrecht i Ourisson, 
1971 ; Tissot i Welte, 1984 ). 

La utilitat del concepte de biomarcador (Philp, 1985) no es limita al 
cicle del carboni. L'estudi de la matèria lipídica sedimentària també pot re­
presentar una font d'informació per d'altres elements, com per exemple el 
sofre i el fòsfor. 
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El sofre és un element essencial per als organismes vius. Per exemple 
es troba en els aminoàcids metionina i cisteïna, a les vitamines tiamina i 
biotina, i al coenzim A. Tanmateix, la seva presència entre la matèria orgà­
nica sedimentària no és deguda a la seva importància metabòlica, sinó a la 
seva utilització en els processos de respiració. Així en zones sedimentàries 
anòxiques alguns microorganismes transformen els sulfats a espècies re­
duïdes del sofre, tot generant quantitats importants de sofre elemental i 
sulfur d'hidrogen. Els metalls pesants, especialment el ferro, es combinen 
fàcilment amb aquestes espècies de sofre tot atrapant aquest element en 
forma de sulfurs. Ara bé, si aquests no es troben presents, les espècies re­
duïdes del sofre es combinen amb la matèria orgànica sedimentària i se­
gueixen amb aquesta durant els processos de diagènesi i catagènesi. 
D'aquesta manera es troben carbons i petrolis amb elevats continguts de 
sofre. La utilització del concepte de marcador geoquímic en l'estudi 
d'aquest tipus de materials, està obligant al replantejament de totes les teo­
ries fins ara acceptades sobre els processos d'incorporació de sofre a la ma­
tèria orgànica sedimentària (Brassell et al., 1986a; Sinninghe Damsté, 
1988). 

Els processos i condicions deposicionals per a la generació de fosfats 
representen un tema prou controvertit. A part de situacions molt específi­
ques com són les acumulacions d'ossos de peixos o de guano, actualment 
es considera que molts jaciments importants es corresponen amb antigues 
zones constaneres d'aflorament, on la diagènesi de la matèria orgànica, 
juntament amb els processos de dispersió d'altres elements, n'han permès 
l'acumulació (Veeh et al., 1973). En aquest sentit, l'aplicació del concepte 
de biomarcador a aquestes conques està posant en evidència la importància 
de diversos processos de transformació microbiana de la matèria orgànica 
que es produeixen paral·lelament a la generació de fosfats (Belayouni i Tri­
chet, 1984; de las Heras et al., 1989). 

Els sistemes lacustres 

Òbviament els biomarcadors són útils per a l'estudi de qualsevol sis­
tema deposicional, tant marí com lacustre. Ara bé els ambients lacustres, 
presenten una sèrie d'avantatges. En general, en els llacs la velocitat de se­
dimentació més gran i, per tant, la quantitat d'aportacions acumulada als 
sediments és superior a la produïda en conques marines. Així, les conques 
lacustres evolucionen més fàcilment cap a condicions de deposició anòxi­
ques, amb què la composició original de les aportacions de matèria orgàni­
ca tendeix a ésser més ben preservada. Les conques lacustres són, per tant, 
un medi idoni per a la investigació de les aportacions predominants de ma-
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tèria orgànica que s'hi acumulen i per a l'estudi dels principals processos 
de transformació en condicions reductores (Gaskell i Eglinton, 1976; 
Cranwell, 1980; Boon et al., 1983; Robinson et al., 1986; Huc, 1988). 

D'altra banda -els llacs constitueixen els sistemes deposicionals més 
importants de la regió nord-oriental de la Península Ibèrica durant el Ter­
ciari. En aquest sentit, tots els llacs del present llibre (figures 2 i 3) corres­
ponen al Terciari i tenen un mateix origen, els moviments tectònics cau­
sats per l'orogènia dels Pirineus durant l'Eocè. 

Durant aquest període, la zona objecte d'estudi donà lloc a una es­
tructura geològica molt semblant a la que avui coneixem. Al començament 
de l'Eocè, l'actual zona de Catalunya i Aragó era ocupada per un mar, men­
tre que la conca mediterrània era ocupada pel Massís Catalano-Balear. Els 
moviments tectònics iniciaren l'orogènia que formà els Pirineus i la Serra­
lada Costanera Catalana, tot originant-se a la Depressió Central un llac re-
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Figura 2. Situació geològica de les conques lacustres terciàries del present llibre (extret d'Ana­
dón et al., 1989). 
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sidual que durant l'Oligocè s'anà reduint i formà els carbons de Calaf i 
Mequinensa i les sals potàssiques de Sallent, Súria i Cardona. En aquesta 
època, entremig de les falles del Vallès Oriental, es formà la conca lacustre 
de Campins. Al mateix temps, el llac de la Depressió Central es va anar 
omplint de materials detrítics. Durant el Miocè tingué lloc l'eixugament 
total del llac i l'enfonsament del Massís Catalano-Balear, que s'obrí a la 
Mar Mediterrània. En aquest període es produeix la formació de les con­
ques lacustres de Ribesalbes, Libros i Rubielos de Mora, en zones més o 
menys properes al gran llac que ja es trobava quasi sec. Posteriorment, en 
el Miocè superior, s'originaren zones de rifting que provocaren la forma­
ció de la Depressió Prelitoral i, al mig dels Pirineus, la conca lacustre de la 
Cerdanya. 





OBJECTIUS DEL LLIBRE 

L'objectiu general del present llibre consisteix en l'estudi de la matèria 
orgànica lipídica de les conques lacustres abans esmentades. D'aquesta ma­
nera hom procedeix a la identificació dels biomarcadors que poden pro­
porcionar-nos-en informació. D'acord amb aquesta, es procedeix a la des­
cripció de les aportacions de matèria orgànica predominants, a l'estudi de 
les condicions ambientals deposicionals i a la investigació de les principals 
transformacions diagenètiques, especialment les relacionades amb els ci­
cles del sofre i del fòsfor. 

D'acord amb aquest plantejament s'estructura en dos capítols. 
El primer tracta dels diferents biomarcadors que han estat trobats a 

les conques lacustres estudiades. Alguns d'aquests compostos no havien 
estat trobats prèviament en mostres geològiques i per tant hom desconei­
xia la seva utilitat com a indicadors paleoambientals. Pel que fa als com­
postos ja identificats en altres ambients deposicionals, llur descripció a les 
conques lacustres estudiades representa una extensió del camp d'aplicació 
com a biomarcadors. 

Com a referència, per a cadascun dels compostos descrits es fa un 
breu recull del tipus de mostres geològiques on ja han estat trobats (petro­
lis, carbons, pissarres bituminoses, sediments recents: lacustres, marins). 
A continuació, tant per als nous com per als prèviament descrits, hom 
mostra algun dels espectres de masses característics, i presenta, sempre que 
hagi estat estudiat, l'origen dels fragments principals. S'acaba cadascun 
d'aquests apartats amb la descripció del tipus d'aportació del qual són in­
dicatius (plantes superiors, bacteris, algues), del tipus d'ambient en què 
s'han originat (òxic-anòxic, lacustre-marí, aigües dolces o salabroses) i fi­
nalment, de l'estadi d'evolució diagenètica que representen. 

L'ordenació dels compostos ha estat basada en el tipus d'esquelet hi­
drocarbonat. En primer lloc, es descriuen els compostos acíclics -els li­
neals i després els ramificats-, i en segon lloc, els cíclics. L'altre criteri 
d'ordenació es basa en la funcionalitat. D'aquesta manera primer es des­
criuen els compostos sense heteroàtoms, els hidrocarburs alifàtics i després 
els aromàtics. A continuació els compostos oxigenats, seguint un ordre 
creixent de grau d'oxidació, i finalment, els compostos sofrats. 
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En el segon capítol s'estudien les conques lacustres abans esmentades 
mitjançant els biomarcadors descrits al primer capítol. S'analitzen els com­
postos presents a la fracció lipídica de les mostres escollides, i en cada cas 
se seleccionen els biomarcadors més útils per a la descripció de la conca, 
que s'estudien d'acord amb l'ordre descrit al primer capítol. D'aquesta 
manera es determinen les aportacions principals, l'ambient deposicional i 
la seva evolució diagenètica. Aquests proporcionen una informació acura­
da de les característiques de la matèria orgànica que es troba a cadascuna 
de les conques, tant pel que fa a llur origen com a llur posterior evolució. 



I 

DESCRIPCIÓ DELS LÍPIDS SEDIMENTARIS 
UTILITZATS COM A BIOMARCADORS 

Estratègia analítica 

La caracterització estructural dels compostos orgànics és duta a terme 
habitualment mitjançant tècniques espectroscòpiques com ara: difracció 
de raigs X, ressonància magnètica nuclear, absorció infraroja o ultraviola­
da i espectrometria de masses. Totes aquestes, a excepció de l'espectrome­
tria de masses, requereixen disposar de quantitats de l'ordre dels 1-10 mg 
de compost pur. 

La quantitat de compostos lipídics en mostres sedimentàries és molt 
variable, si bé es poden considerar com a valors habituals concentracions 
de l'ordre dels µg-ng/g de sediment. Això vol dir que per a ultrapassar els 
límits de sensibilitat necessaris per a les tècniques abans esmentades caldria 
extreure quantitats superiors als 1-1 O kg de mostra. A aquesta dificultat, 
cal afegir-hi el problema de la selectivitat, necessària per la complexitat de 
les mescles que formen els lípids sedimentaris. 

A escala de laboratori la dimensió de mostra manejable és d'uns 30-
100 grams. Per això la tècnica analítica imprescindible per a la identificació 
d'aquests compostos és l'espectrometria de masses. A més, la complexitat 
dels extractes obliga a dur a terme fraccionaments previs per cromatografia 
de columna i a utilitzar l'espectromeria de masses en combinació amb tèc­
niques d'elevat poder de resolució, com la cromatografia de gasos amb co­
lumna capil·lar. Per això el treball realitzat es basa en l'aplicació exhaustiva 
d'aquesta tècnica amb un sistema d'adquisició de dades per ordinador. 
Aquesta estratègia, que és limitada solament per la volatilitat dels compos­
tos, és la que ofereix un major potencial i normalment l'única possibilitat 
d'anàlisi en geoquímica orgànica. 

D'acord amb aquest plantejament, a continuació es descriuen les da­
des analítiques que han permès la identificació dels compostos lipídics que 
han estat utilitzats com a marcadors geoquímics dins el present estudi. A 
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més dels espectres de masses, en moltes ocasions es presenten fragmento­
grames (representació d'intensitats de trencaments específics, versus 
temps) que faciliten la utilització del paràmetre temps de retenció. 

Per tant, per a cada biomarcador, es mostra el seu espectre de masses 
i s'expliquen els principals fragments. Aquesta informació es complementa 
amb una breu descripció dels principals tipus de mostres geològiques on 
ha estat trobat, siguin sediments lacustres o marins, pissarres bituminoses, 
carbons o petrolis. Es descriu també el seu origen biològic, i d'aquesta ma­
nera es pot esbrinar el paleoambient, és a dir aspectes com el clima, la sali­
nitat o el potencial redox, així com els processos diagenètics soferts pel 
biomarcador; aquesta darrera informació dóna una idea de l'evolució ex­
perimentada pels sediments. 

Com a mètode de treball, els biomarcadors han estat ordenats en els 
grups següents: 

Hidrocarburs [
Lineals 
Ramificats 
Isoprenoides 

Cromans 
Alcanols 
Alcandiols 
Aldehids 
Acetals 

Compostos oxigenats Cetones 
Cetoalcohols 
Acids carboxílics 
Lactones 
Hidroxiàcids 
Acids dicarboxílics 

Compostos sofrats 

Sesquiterpenoides 

Di terpenoides 

[
Tiolans 
Tians 
Tiofens 
Benzotiofens 



T riterpenoides 

ALCANS LINEALS 

LIPIDS SEDIMENTARIS 

Esteroides 

Hopanoides 

Oleanoides 

Ursanoides 

Lupanoides 

Esterans 
Esterens 
Diasterens 
A-aromàtics 
An trasteroides 
Estanols 
Estanones 

Hopans 
Hopens 
Aromàtics 
Benzohopanoides 
Hopanols 
Hopanals 
Hopanones 
Àcids hopanoics 
Hopatiolans 
Hopa tiofens 

HIDROCARBURS 

19 

Els alcans lineals que es troben en sediments comprenen una àmplia 
distribució d'homòlegs, des de C1 fins a C60• No obstant això, la fracció 
que ara per ara proporciona més informació sobre l'origen i els processos 
de transformació de la matèria orgànica sedimentària és la compresa entre 
C 13-C40 ; aquesta és la que habitualment és analitzada per cromatografia de 
gasos. 

L'origen d'aquests compostos està relacionat amb la longitud de la ca­
dena hidrocarbonada. Així, quan la distribució dels n-alcans és centrada en 
les cadenes de més de 22 àtoms de carboni i predominen els homòlegs de 



20 GEOQUIMICA ORGÀNICA 

11) 
(J 

C 
ni 

"C 
C 
:::, 

..0 
a: 

Se a.n 14 8 5 ( 2 8. 4 l 7 m 1 n l 
10000 i\_ 
8000 57 

6000 

4000 99 169 l 141 2000 l / 
0 

100 200 

22 5 
l 

Ma.ss/Cha.rge 

Figura 1. Espectre de masses del pentacosà. 

352 25 3 
~ ¡' 295 

l 

300 

nombre senar d'àtoms de carboni, hom considera que provenen de les ce­
res epicuticulars de plantes superiors (Eglinton i Hamilton, 1963); les dis­
tribucions dels alcans amb màxim a C23-C27 són representatives de ma­
resmes, i les distribucions centrades entre C29-C31 usualment correspo­
nent a vegetació de prades o pantans (Nishimoto, 1974; Simoneit et al., 
1984). En canvi les cadenes amb una longitud de 15, 17 o 19 àtoms de car­
boni, són pròpies de membranes de microorganismes, habitualment algues 
o bacteris (Weete, 1976; Albro, 1976), i les de 14, 16, 18 i 20, de bacteris 
(Grimalt i Albaigés, 1987). 

L'espectre de masses dels alcans, tal com s'exemplifica per al cas del 
pentacosà a la figura 1, es caracteritza per un pic molecular (m/z 352) de 
poca intensitat i pels fragments m/z 15 + 14 n dels quals el pic base se situa 
a m/z 57, ja que tan sols s'enregistra l'espectre de masses a partir de m/z 
50. 

Quan s'utilitza la cromatografia de gasos acoblada amb espectrometria 
de masses, la representació de les intensitats dels fragments m/z 85 o 99 
(fragmentograma) permet de destacar el perfil dels n-alcans d'entre la mes­
cla de compostos. 

Alquens lineals 

Els alquens lineals comprenen usualment homòlegs de 14 a 30 àtoms 
de carboni. 

L'origen d'aquests compostos prové d'aportacions específiques de 
determinades algues (Weete, 1976), de plantes superiors.(Tulloch, 1976) o 
bé de la deshidratació d'alcohols (Philp i Gilbert, 1986 ). 
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L'espectre de masses dels alquens té una distribució de pics anàloga a 
l'espectre dels alcans, si bé difereix en dues unitats de massa menys (m/z 
55 + 14n). Quan la funció insaturada es troba en posició l, el fragment M-
28 destaca d'entre l'esmentada sèrie. 

ISOPRENOIDES LINEALS 

Els isoprenoides de 18, 19 i 20 àtoms de carboni, es troben en més o 
menys quantitat a totes les mostres geològiques. L'isoprenoide de 19 
àtoms de carboni (pristà) elueix just darrera l'heptadecà, i el de 20 (fità), 
just darrera l'octadecà. 

Quan la relació d'abundàncies pristà/fità és inferior a la unitat, es con­
sidera que el medi de deposició del sediment és reductor, mentre que si el 
valor és superior a la unitat es considera que el medi és oxidant (Didyk et 
al., 1978). Aquesta correspondència es basa en la transformació del radical 
fitil de la clorofil·la segons les condicions de deposició (Brooks et al., 1969; 
Dastillung, 1976; Didyk et al., 1978). Així, en medi reductor o anòxic el 
fitol es redueix a dihidrofitol i aquest a fitè, que posteriorment dóna lloc 
a fità. En canvi, en condicions oxidants o òxiques, el fitol es transforma en 
àcid fitènic i aquest en àcid fitànic que descarboxila a pristè, del qual s'obté 
pristà (Ikan et al., 1975). Diversos autors (Goossens et al., 1984; ten Ha­
ven, 1986) consideren que el tocoferol, àmpliament distribuït a la natura, 
també pot ser precursor del fità. També s'ha indicat que el fità es pot pro­
duir a partir de fosfatidil glicerofosfat, que és abundant als bacteris halofí­
lics (Nissenbaum et al., 1972). El pristà d'altra banda és produït pel zoo­
plàncton (Blumer et al., 1963 ). 

L'espectre de masses d'aquests isoprenoides és molt semblant al dels 
alcans ja que conté els mateixos fragments de masses, però amb una distri­
bució d'intensitat diferent. Així en els isoprenoides apareixen destacats els 
fragments de trencament al costat de la ramificació. Així per exemple, l' es­
pectre de masses del 2, 6, 10, 14-tetrametilhexadecà (fità) (l) (fig. 2) té uns 
fragments m/z 113 i 127, 183 i 197, la intensitat dels quals és superior a la 
intensitat dels pics adjacents m/z 15 + 14 n. D'una manera semblant, en el 
cas del 2, 6, l O, 14-tetrametilpentadecà (pristà) tan sols apareixen amb una 
intensitat destacada els fragments m/z 113 i 183. 

43 
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Figura 2. Espectre de masses del fità (I). 

A més d'aquests isoprenoides, n'han estat descrits d'altres com l'ho­
mòleg regular (cap-cua) de 25 àtoms de carboni, que es troba als.bacteris 
termoacidòfils (Holzer et al., 1979; Risatti et al., 1984 ). O bé els homòlegs 
irregulars (cua-cua) que es troben en els bacteris metanògens (Brassell et 
al., 1981; Rowland et al., 1982). També hi ha isoprenoides regulars de ca­
denes més llargues de 30, 35 i 40 àtoms de carboni (Albaigés, 1980). L'es­
pectre de masses que es mostra a la figura 3, acompanyat del corresponent 
esquema de fragmentació, mostra l'isoprenoide regular de 25 àtoms de car­
bon (2, 4, 6, 10, 14, 18-pentametileicosà, 11). Tal com ha estat indicat ante­
riorment, en l'espectre de masses dels isoprenoides destaquen ~ls frag­
ments de trencament corresponents als punts de ramificació, que difereixen 
en 70 unitats de massa. Així per al 2, 6, 10, 14, 18-pentametileicosà (II) so­
bresurt la sèrie m/z 127 + 70 n i la sèrie m/z 113 + 70n. 
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Figura 3. Espectre de masses del 2, 6, 10, 14, 18-pentametileicosà (II). 
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11 

43 113 183 253 323 

Isoprenoides lineals insaturats 

L'exemple més característic d'aquest grup de compostos és l'esqualè 
(Ill), on la unió central de les cadenes d'isoprè ha tingut lloc d'una forma 
irregular (cua-cua) en comptes de l'habitual cap-cua. 

111 
341 

La figura 4 mostra el seu espectre de masses, i a l'esquema adjunt s'in­
diquen les corresponents fragmentacions d'entre les quals cal destacar els 
pics m/z 341 i el pic base m/z 69 deguts al frencament en posició al·lílica. 
El pic molecular és m/z 410. 
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Figura 4. Espectre de masses de l'esqualè (Ill). 

ISOPRENOIDES ALTAMENT RAMIFICATS 
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El 2, 6, 10-trimetil-7-(3-metilbutil)dodecà, el 2, 6, 10, 14-tetrametil-
7(-3-metilpentil)pentadecà i el 2, 6, 10, 14, 18-pentametil-7(-3-metilpen-
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til)nonadecà, són compostos isoprenoides altament ramificats d'àmplia 
distribució en sediments recents (Albaigés et al., 1984; Rowland et al., 
1985; Robson i Rowland, 1986 ), que també s'han trobat en pissarres bitu­
minoses (Brassell et al., 1986b). Malgrat que els compostos més coneguts 
són els isoprenoides de 20, 25 i 30 àtoms de carboni, també hi pot haver 
homòlegs de longitud de cadena més llarga (Dunlop i Jefferies, 1985). La 
identificació estructural completa del 2, 6, 10-trimetil-7-(3-metilbutil)do­
decà (IV) ha estat feta per Yon et al., (1982). El 2, 6, 10, 14-tetràmetil-7(3-
metilpentil)pentadecà (V) ha estat sintetitzat recentment (Robson i 
Rowland, 1986 ). 

L'origen d'aquests compostos és ara per ara confús. Tan sols s'ha 
pogut identificar el 2, 6, 10-trimetil-7-(3-metilbutil)dodecà a l'alga 
verda Enteromorfa prolifera (Rowland et al., 1985) i en unes algues diato­
mees (Nichols et al., 1988). 

IV V 

A la figura 5 es presenten els espectres de masses dels isoprenoides al­
tament ramificats de 20 i 25 àtoms de carboni (IV i V). L'espectre de mas­
ses de tots aquests compostos es caracteritza per l'existència d'un doblet 
d'una abundància relativa del 25% a m/z 168-169 (per al de 20 àtoms de 
carboni), m/z 238-239 (per al de 25) i m/z 308-309 (per al de 30). A més 
d'aquest, es troben dos parells de doblets més d'escassa abundància (5%), 
m/z 196-197 i 210-211 (per al de 20 àtoms de carboni), m/z 210-211 i 266-
267 (per al de 25) i m/z 210-211 i 336-337 (per al de 30), que són deguts 
als altres dos trencaments del carboni terciari pels dos costats on no hi ha 
tanta ramificació; per això l'abundància és més petita. Tots tres compostos 
tenen el pic molecular molt poc abundant. En canvi el fragment M-112, 
que correspon al pic parell més important (m/z 168,238 i 308) permet re­
conèixer-los fàcilment. 

Pel que fa als alquens, la gran quantitat d'isòmers no ha permès fins 
ara llur identificació estructural, malgrat els intents duts a terme (Boehm i 
Quinn, 1978; Requejo i Quinn, 1983; Rowland et al., 1985; Dunlop iJef­
feries, 1985 ). 
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Figura 5. Espectres de masses del 2, 6, 10-trimetil-7-(3-metilbutil)dodecà (IV) i 2, 6, 10, 14-
tetrametil-7-(3-metilpentil)pentadecà (V). 

A continuació es mostren alguns espectres de masses dels isoprenoi­
des insaturats ramificats trobats a les conques estudiades. Els de 20 àtoms 
de carboni (pic molecular m/z 280) es mostren a la figura 6, i els de 25 (pic 
molecular m/z 350) a la figura 7, el darrer dels quals té la insaturació en po­
sició 6(6'). Aquests mantenen el paral·lelisme amb els espectres dels com­
postos saturats, però no es pot assenyalar ara coni ara la localització exacta 
del doble enllaç. 



26 

10000 

B000 

Ill 
6000 u 

C 
ni 

4000 ~ 
C 
::::, 

! 2000 

A 
0 

10000 

B000 
Ill 6000 u 
C 
ni 

4000 ~ 
C 
::::, 

..a 2000 a: 

0 
e 

10000 

B000 

~ 6000 
C 
ni 
~ 4000 
C 
::::, 

! 2000 

GEOQUIMJCA ORGÀNICA 

Se a.n 534 (11.612 min) 

111 
9 --

93 

/ 

100 150 200 
Ma.s s /Ch a.rg e 

Se a.n 555 (11.953 ml n) 

l'Ll l 

100 150 200 
Ma.s s /Ch a.rg e 

Sea.n 573 (12.257 min) 

B3 111 

9 / / 

195 

"' 

265 
257 / 280 " / 

250 

235 

/ 
250 

¡---,.__ 
265 

280 
/ 

265 

/ 
280 
/ 

0-\.IIIL,LJ.l ........ f,&ll~--al,LLJ..I.J ....... Lo--...... ..Jib. ...... "'t'--" ..................... _ ....... ..111.,o......,. ..... 

C 100 150 200 250 
Ma.s s /Ch a.rg e 

Figura 6A, B i C. 
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Figura 6G, H i I. Alguns espectres de masses d'isoprenoides ramificats insaturats C20:1. 
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Figura 7A, B i C. Espectre de masses d'uns isoprenoides ramificats insaturats C25:1. 
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COMPOSTOS OXIGENATS 

CROMANS 

Els cromans trobats a la geosfera comprenen sèries de compostos amb 
una cadena isoprenoide que substitueix el carboni 2 de l'anell de cromà i 
un grau divers de substitució metílica a l'anell aromàtic, tal com es mostra 
a l'estructura (VI). 

VI VII 

Els cromans tenen estructures i distribucions d'homòlegs paral·leles a 
les dels a, pi 'Y tocoferols, que han estat identificades en una gran varietat 
de sediments, plantes superiors, algues i bacteris (Goossens et al., 1984). 
De fet els tocoferols podrien ser precursors dels cromans si tingués lloc 
una pèrdua del grup hidroxil de l'anell aromàtic, però això no sembla fàcil, 
ja que representa un procés molt energètic que potser modificaria l'estruc­
tura del compost (Sinninghe Damsté et al., 1987a). Aquests compostos 
permeten de reconèixer ambients deposicionals hipersalins. 

L'espectre de masses dels cromans identificats en mostres geològiques 
es caracteritza pel pic molecular força abundant (60%), m/z 386, 400 o 
414, segons que hi hagi com a substituents un, dos o tres grups metil. El 
pic base és m/z 121 + 14n on n correspon al nombre de metils de l'anell 
aromàtic. Aquest pic és degut a la pèrdua d'un grup propè C3H 4 de l'anell 
de cromà. A 40 unitats de massa més hi ha el fragment corresponent a 
l'anell de cromà per pèrdua de la cadena isoprenoide. 

A la figura 8 es mostra l'espectre de masses del 2, 5, 7, 8-tetrametil-2-
(4, 8, 12-trimetiltridecil)cromà que té una cadena lateral isoprenoide de 16 
àtoms de carboni i pic molecular m/z 414. El pic base és m/z 149, i el frag­
ment de 40 unitats de massa més és m/z 189. A la mateixa figura 8 també 
hi ha l'espectre del 2, S, 8-trimetil-2-(4, 8, 12-trimetiltridecil)cromà de pic 
molecular m/z 400. La figura 9 mostra l'espectre de masses d'un cromà 
identificat per primera vegada; aquest es caracteritza per un pic molecular 
m/z 232 i el pic base m/z 149, acompanyat del de 40 unitats de massa més, 
m/z 189. També s'indica l'estructura proposada temptativament (VII). 
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Figura 8. Espectre de masses del 2, S, 7, 8-tetrametil-2-(4, 8, 12-trimetiltridecil)cromà (VI) i 
del 2, S, 8-trimetil-2-(4, 8, 12-trimetiltridecil)cromà. 
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Figura 9. Espectre de masses del 2, S, 7, 8-tetrametil-2-propilcromà (VII). 
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A més dels cromans descrits anteriorment, han estat trobats altres 
compostos, l'espectre de masses dels quals s'adjunta a la figura 10. Proba­
blement tinguin una estructura similar a la descrita per als cromans. 
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Figura 10A, B i C. Espectre de masses dels compostos desconeguts amb probable estructura 
de cromà. 
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1-Alcanols 
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Els alcohols lineals es troben tant en sediments recents (Sever i Par­
ker, 1969; Ik~ et al., 1975; Cranwell, 1978, 1984a) com antics (Arpino et 
al., 1970; Aizenshtat et al., 1973; Chaffee iJohns, 1985). Normalment com­
prenen distribucions d'homòlegs entre 14 i 34 àtoms de carboni, amb predo­
mini dels de longitud de cadena de nombre parell. Els n-alcanols de cadena 
curta presenten distribucions centrades al voltant de l'hexadecanol i prove­
nen dels esters cèrids de bacteris (Albro, 1976) i algues (Weete, 1976). Les 
distribucions centrades al voltant de l'alcohol de 22 àtoms de carboni es 
troben en microorganismes que descomponen les algues Oohns et al., 
1980; Cranwell, 1981a). Finalment els alcohols de cadena llarga, centrats al 
voltant de C26 provenen de plantes superiors. Originàriament es troben en 
forma d' esters cèrids (Tullocn, 1976) o com a alcohols lliures (Eglinton i 
Hamilton, 1967). Els alcohols centrats al voltant de C32 també estan rela­
cionats amb la vegetació continental (Morrison i Bick, 1967; Nip et al., 
1986). 

A fi d'aconseguir una millor elució a les columnes cromatogràfiques, 
abans de l'anàlisi per cromatografia de gasos, es protegeix la funció alcohol 
amb els trimetilsilil derivats (vegeu, part experimental). Els espectres de 
masses obtinguts i que són presentats a continuació corresponen, per tant, 
als derivats sililats. 

A la figura 11A es mostra l'espectre de masses del trimetilsilil èter del 
n-tetracosanol (VIII), representatiu d'aquest tipus de compostos. Aquest 
es caracteritza per un pic m/z 75 degut al fragment (Me2SiOH), el pic m/z 
103 degut al fragment CH20SiMe3 i el pic base corresponent a la pèrdua 
d'un grup metil de la funció trimetilsilil. 
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Figura 11A. Espectre de masses del trimetilsilil derivat del 1-tetracosanol (VIII). 
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Figura 11B, C i D. Espectre de masses dels trimetilsilil derivats del 2-tetracosanol (B), 3-pen-
tacosanol (C) i 4-hexacosanol (D). 
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2-Alcanols 

En general, aquests compostos mostren una distribució d'homòlegs 
del mateix rang que els n-alcanols i un predomini de les cadenes amb nom­
bre parell d'àtoms de carboni. Les distribucions amb predomini dels ho­
mòlegs C1çC20 provenen dels lípids de les parets cel·lulars dels bacteris 
(Cranwell, 1980). Això es basa en observacions fetes sobre cultius aeròbics 
d' Escherichia Coli (Naccarato et al., 1972). D'altra banda els centrats al 
voltant de C16 han estat identificats a l'alga Rotífera, protozous ciliats i 
bacteris fotosintetitzadors vermells (Robinson et al., 1984), microbacteris 
(Pangborn i Anderson, 1936; Reeves i Anderson, 193 7) i a la cera epicuti­
cular de la civada (gramínia) (Wettstein-Knowles i Netting, 1976). A les 
mostres estudiades han estat trobades majoritàriament les distribucions de 
predomini senar. Per la similitud del perfil dels 2-alcanols i els alcans, tot 
fa pensar que aquells són producte d'una oxidació bacteriana específica so­
bre els alcans (Kester i Foster, 1963; Killinger, 1970; Allen et al., 1971; 
Hayasaka i Klishe, 1971 ). 

Tal com es mostra a la figura 1 lB, l'espectre de masses dels trimetilsi­
lil derivats d'aquests compostos es caracteritzen per: a) un pic base m/z 
117 degut al fragment CH3CHOSiMe3 ; b) un pic m/z 73 propi del grup 
SiMe3; c) el fragment m/z 75 ja esmentat propi dels trimetilsililoxi deri­
vats, i d) el fragment corresponent a la pèrdua del grup metil, que en 
aquest cas és un fragment d'intensitat baixa (10%) en comparació amb la 
del corresponent espectre dels n-alcanols (Übik et al., 1975). 

3-Alcanols 

Aquests alcohols, aquí identificats per primera vegada en mostres 
geològiques, comprenen una distribució d'homòlegs anàloga als alcohols 
anteriorment descrits, és a dir amb predomini de les cadenes amb nombre 
senar d'àtoms de carboni. 

Tal com es mostra a la figura 11 C, l'espectre de masses d'aquests com­
postos es caracteritza per la presència dels pics m/z 73 i 75 anteriorment 
descrits, el pic base m/z 131 degut al fragment CH3CH2CHOSiMe3, el pic 
de pèrdua del grup etil (35%) i el fragment de pèrdua del grup metil d'in­
tensitat baixa (5%). 

Altres alcohols lineals 

El grup hidroxil també es pot situar en posició 4, 5 o 6 tal com ha estat 
trobat en les mostres estudiades. Els homòlegs identificats comprenen el 
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mateix rang i predomini senar que els alcohols anteriorment descrits. Pel 
que fa al seu origen, degut a l'analogia de distribucions, cal pensar que si­
gui també l'atac bacterià descrit per als anteriors alcohols secundaris. 

A la figura 11D es mostra l'espectre de masses d'un d'ells, el 4-hexa­
cosanol, que té el mateix tipus de fragmentació ja descrita per als altres 
però amb el pic base de 14 unitats de massa més que el del 3-pentacosanol. 
Tal com ja hem vist en els casos anteriors, aquest és característic de la po­
sició del grup hidroxil a l'esquelet hidrocarbonat. D'altra banda, el temps 
de retenció dels isòmers posicionals disminueix a mesura que el grup hi­
droxil es troba situat en posicions més centrals de la cadena hidrocarbona­
da. A la figura 12 es presenta un fragmentograma il·lustratiu de totes 
aquestes sèries d'alcanols. 

amu. 

!on 1:'1. 00 amu. 

Figura 12. Fragmentogrames corresponents als 1-alcanols (M, m/z 103), 2-alcanols (E,,m/z 
117), 3-alcanols (P, m/z 131), 4-alcanols (B, m/z 145), 5-alcanols (N, m/z 159) i 6-alcanols 
(H, m/z 173). 
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ALCANDIOLS 

La majoria d'aquests compostos constitueixen sèries homòlogues de 28 
a 32 àtoms de carboni amb predomini de les cadenes de nombre parell i els 
dos grups hidroxil en posició 1, 15. Aquests diols foren descrits i identifi­
cats per primera vegada per de Leeuw et al., (1981) en sediments del mar 
Negre. Posteriorment el nombre d'alcandiols identificats s'amplià fins als 
homòlegs de 24 a 32 àtoms de carboni i amb els dos grups hidroxil en po­
sicions relatives 1,12; 1,13 i 1,14 (Smith et al., 1983; ten Haven, 1986). 

Al present recull, a part dels alcandiols descrits, han estat trobats nous 
compostos com l'homòleg de 30 àtoms de carboni amb els grups hidroxil 
en posició relativa 1,13; 1,14; 1,16 i 1,17; els C31 amb els grups hidroxils 
en posició 1,13 i 1,14; el C32 amb els grups hidroxil a 1,16 i 1,17 i el C36 

amb els grups hidroxil en posició 1, 19. 
Els alcandiols han estat identificats en sediments marins ( de Leeuw et 

al., 1981; Smith et al., 1983; ten Haven, 1986) i lacustres (Robinson et al., 
1986). En general, s'admet que provenen d'algues coccolitoforals (de 
Leeuw et al., 1981) o cianofícies (ten Haven, 1986), si bé compostos sem­
blants han esta trobats a l'àcid micòlic de bacteris (Bordet i Michel, 1969). 

A la figura 13 es mostra l'espectre de masses de 1'1,15-dotriacontadiol 
(IX) en forma de trimetilsilil derivat. La característica principal d'aquest 
consisteix en els dos trencaments contigus al grup trimetilsilil èter del cen­
tre de la cadena (m/z 341 i 387) i els pics m/z 73 i 75 propis dels silil deri­
vats. 
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Figura 13. Espectre de masses de l'l,15-dotriacontadiol (IX). 
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ALDEHIDS 

Els n-alcanals de cadena llarga i predomini parell, homòlegs de 16 a 32 
àtoms de carboni, han estat descrits en pissarres bituminoses (Cardoso i 
Chicarelli, 1983) i sediments marins costaners (Dastillung et al., 1980a; Al­
baigés et al., 1984; Prahl i Pinto, 1987). 

Els n-alcanals de longitud de cadena superior a C22 i predomini dels 
homòlegs amb nombre parells d'àtoms de carboni, es considera que prove­
nen de les plantes superiors, siguin gimnospermes o angiospermes (Prahl 
i Pinto, 1987), on els aldehids són l'intermedi biosintètic d'oxidació d'al­
cohols a àcids dins les ceres epicuticulars. En canvi, les distribucions entre 
C14 i C24 lsense predomini parell-senar han estat trobades en bacteris (Pe­
terson et al., 1966; Killinger, 1970). 

L'espectre de masses dels aldehids es reconeix pel pic base m/z 43 o 
57, segons la llargària de la cadena, i sobretot per la sèrie de fragments de 
massa parell deguts al grup (CnH2n_2). Entre aquests, el pic amb n = 6 (m/z 
82) té una intensitat elevada i és idoni per a destacar aquests compos­
tos per fragmentògrafia de masses. Per l'escassa abundància.del pic mole­
cular, s'utilitza el pic de pèrdua d'aigua (M-18) i el pic de pèrdua del grup 
CH3CHO(M-44) per a obtenir el pes molecular dels homòlegs. A la figura 
14 es descriu l'espectre de masses de l'eicosanal (X), on apareixen els pics 
anteriorment descrits. 
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Figura 14. Espectre de masses de l'eicosanal (X). 

Dins aquesta sèrie han estat trobats també aldehids d'estructura iso­
prenoide. El fitanal (XI), que és un aldehid de 20 àtoms de carboni apareix 
com a producte de diagènesi del fitol en medis de deposició oxidants. 
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ACETALS 

Paral·lelament a les distribucions d'aldehids acabades d'esmentar, 
s'han trobat també sèries d'acetals metílics la presència dels quals hem in­
terpretat com un artefacte experimental. En efecte, a l'etapa d'extracció, i 
en concret després de la saponificació, es fa una acidificació en presència de 
metanol fins a pH = 2. Aquesta reacció produeix la transformaç:ió parcial 
dels aldehids als corresponents acetals metílics. 

Llur espectre de masses es caracteritza per un pic a M-31 de pèrdua 
del grup OCH3, un fragment de massa parell per pèrdua de 64 unitats de 
massa (2xCH30H), i el pic base m/z 75 degut al grup CH(OCH3)z. A la 
figura 15 es mostra l'espectre de masses de 1'1,1-dimetoxitricosà (XI). 
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Figura 15. Espectre de masses de l'l,1-dimetoxitricosà (XI). 

En el fraccionament per cromatografia de columna dels extractes, 
aquests compostos s'elueixen juntament amb els esters i cetones (vegeu 
part experimental). La utilització de fragmentografia de masses en facilita 
l'estudi. Això es mostra a la figura 16. El fragmentograma corresponent a 
l'ió m/z 75 destaca el perfil dels acetals, en el qual també s'observen els es­
ters metílics dels àcids carboxílics lineals. No obstant, això, aquests es des­
taquen d'una manera més selectiva en representar els pics que tenen el 
fragment m/z 74. El fragmentograma m/z 96 correspon als aldehids, on 
també apareixen entremig les metilcetones. Aquestes es representen millor 
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pel fragmentograma m/z 59, on figura tota la sèrie homòloga de les 2-alca­
nones d'una forma quasi exclusiva. 
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Figura 16. Fragmentogrames corresponents als acetals (A, m/z 75) i esters metílics (E, m/z 
74), així com aldehids (L, m/z 96) i metilcetones (M, m/z 59). 

CETONES 

2-Alcanones 

Les cetones identificades en mostres geològiques tenen el grup carbo­
nil localitzat en diverses posicions, si bé la més freqüent és la posició 2. La 
primera vegada que s'aïllen les metilcetones és en una torba (Morrison i 
Bick, 1966); després s'han identificat en diferents tipus de sediments (Das­
tillung, 1976, Dastillung et al., 1980a; Cranwell, 1977, 1981a; Johns et al., 
1980; Brassell, 1980; Volkman et al., 1981, 1983; Cardoso i Chicarelli, 
1983; Albaigés et al., 1984; Prahl i Pinto, 1987). En general es troben mes­
cles d'homòlegs amb predomini dels de longitud de cadena senar i amb el 
màxim localitzat entre el C27, C29 i C3i-
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L'oxidació microbiana en posició~ dels alcans, àmpliament reconegu­
da com a procés biosintètic dels microorganismes, és el procés més impor­
tant pel qual se suposa que es formen les metilcetones (Arpino et al., 1970; 
Allen et al., 1971; Brassell et al., 1980; Volkman et al., 1983). Ara bé, 
aquest procés pot tenir lloc a la mateixa columna d'aigua (in situ), quan les 
distribucions d'alcans i cetones és paral·lela en el predomini parell-senar 
(Brassell, 1980) o bé en el sòl quan les distribucions no són paral·leles 
(Volkman et al., 1983). Una via alternativa és la constituïda per la descar­
boxilació dels ~-cetoàcids provinents de materials terrestres (Morrison i 
Bick, 1966; Arpino et al., 1970; Dastillung et al., 1980a; Cranwell, 1981a). 
Finalment l'origen podria no ser bacterià ja que també s'han identificat 
metilcetones en plantes superiors (Scora et al., 1986), i homòlegs superiors 
a C36 en coccolitofòrids (Volkman et al., 1980a; de Leeuw et al., 1980). 

L'espectre de masses de les metilcetones es caracteritza sobretot per 
l'ió diagnòstic m/z 58, provinent de la transposició de McLafferty. El pic 
molecular és poc abundant. També s'observen el pic de pèrdua del grup 
metil unit al carbonil (M-15) i el de pèrdua d'aigua (M-18). Aquest darrer, 
juntament amb l'anterior, forma un doblet característic. L'altre doblet 
diagnòstic correspon als pics M-58 i M-60 originats per la pèrdua del tren­
cament de McLafferty i dos àtoms d'hidrogen addicionals (Carpenter et 
al., 1968). A la figura 17 es mostra l'espectre de masses corresponent a la 
2-pentacosanona (XII). 
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Figura 17. Espectre de masses de la 2-pentacosanona (XII). 
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J-A/canones 

Les etilcetones lineals i saturades s'identifiquen aquí per primera ve­
gada en una mostra geològica. Comprenen els homòlegs de 17 a 31 àtoms 
de carboni, amb predomini senar. 

Pel que fa a l'origen, la similitud de distribució dels homòlegs de la sè­
rie de les metil- i etilcetones a les mostres estudiades sembla indicar que 
provenen de l'oxidació microbiana dels alcans (Allen et al., 1971). 

Els fragments diagnòstics són el m/z 72, originat per la transposició 
de McLafferty, que apareix juntament amb els pics de trencament en pres­
pecte del carboni: m/z 71 i M-71. També s'observa el trencament corres­
ponent a la pèrdua del grup etil unit al carbonil (M-29). D'altra banda 
apareix el doblet corresponent als fragments de trencament M-72 i dos hi­
drògens addicionals (M-74); aquests fragments s'il·lustren a l'espectre de 
masses de la 3-pentacosanona (XIII) (figura 18A). 

XIII 

o 

Altres cetones lineals 

El grup carbonil també es pot situar en posició 4, 5 i 6, tal com ha es­
tat identificat per primera vegada en les mostres geològiques estudiades. 
Aquestes cetones es caracteritzen perquè tenen els mateixos homòlegs que 
la sèrie de les 3-alcanones, amb un predomini també senar. 
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Figura 18A. (Continua). 
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La similitud en les distribucions de les metil- i etilcetones abans des­
crites i aquestes altres cetones lineals fa pensar que tinguin un origen 
comú, relacionat amb l'oxidació a diverses posicions dels mateixos precur­
sors, molt probablement alcans o alcanols (Allen et al., 1971). 

Els espectres de masses corresponen al mateix esquema de fragmenta­
ció ja descrit per les 3-alcanones. A més del fragment característic de trans­
posició de McLafferty, es troba el doblet corresponent al pic molecu­
lar menys el fragment de transposició de McLafferty i el de dos hidrògens 
menys. També apareixen els fragments relatius als trencaments en pres­
pecte del carboni unit a la cadena més llarga i la pèrdua del grup alquil de 
la cadena curta. Tots aquests pics queden reflectits en els espectres de la 3-
pentacosanona, 4-pentacosanona, 5-pentacosanona i 6-pentacosanona (fig. 
18) il·lustratius del tipus de fragmentació anteriorment descrit. 

La combinació de les dades espectroscòpiques i cromatogràfiques fa­
cilita l'estudi de les distribucions d'aquestes cetones. Així, a la figura 19 es 
mostren els fragmentogrames obtinguts per representació del trencament 
corresponent a la transposició de McLafferty, m/z 58 + 14 n, on n =Oper 
a les metilcetones, n = 1 per a les etil, n = 2 per a les propil- i n = 3 per 
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Figura 19. Fragmentogrames de les metil- {M), etil- {E), propil-{P) i butilcetones {B). 
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a les butil. Semblantment al que passava amb els alcohols, a mesura que el 
grup carbonil avança cap al centre de la molècula, els temps de retenció 
dels corresponents homòlegs són inferiors. 

CETONES ISOPRENOIDES 

Un altre tipus de cetones àmpliament difoses en mostres sedimentà­
ries són les d'estructura acíclica isoprenoide, usualment relacionades amb 
productes de degradació del fitol, la part acíclica de la clorofil·la (Ikan et 
al., 1973). 

Tanmateix, cal esmentar que la 6, 10, 14-trimetil-2-pentadecanona 
també pot ser un artefacte generat a partir del fitol durant el procés de sa­
ponificació dels extrets (vegeu part experimental). 

A la figura 20 es mostra l'espectre de masses de la 6, 10, 14-trimetil-2-
pentadecanona (XIV) caracteritzat pel pic base m/z 58, el pic M-58 i la sè­
rie Cn H 2n-J de m/z 95 + 14 n. També conté el fragment M-15 (3%), el 
M-18 (20%) i el pic molecular molt poc abundant (3%). 
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Figura 20. Espectre de masses de la 6, 10, 14-trimetil-2-pentadecanona (XIV). 

Finalment, es mostren unes cetones descrites per primera vegada. 
Aquestes, per similitud als compostos majoritaris allí identificats són pro­
bablement cetones ramificades. Llurs espectres de masses apareixen a la fi­
gura 21. El primer espectre (fig. 21A) correspon a la 3, 9, 13-trimetil-6-
( 1 ',5 '-dimetilhexil )-2-tetradecanona d'estructura XV. 
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Figura 21 C, D i E. Espectres de masses d'algunes cetones isoprenoides altament ramificades. 
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CETOALCOHOLS 

Els cetoalcohols han estat identificats juntament amb els alcandiols 
(de Leeuw et al., 1981) en sediments marins. A més dels compostos ja des­
crits per altres autors en mostres geològiques, com són els 1,15-cetoal­
cohols de 30, 31 i 32 àtoms de carboni (de Leeuw et al., 1981), els de 28, 29, 
i el de 32 amb una insaturació addicional (Smith et al., 1983), han estat tro­
bades les 1-hidroxialcanones amb el grup carbonil en posició 11, 12, 13 i 
14 per al C30, en posició 16 per al C32 i finalment en posició 17, 19 i 21 per 
al C34• 

L'origen d'aquests compostos se suposa comú al dels diols tal com ho 
reflecteix la bona correlació trobada per Shaw et al., (1986). 

Els fragments més importants de l'espectre de masses dels trimetilsilil 
derivats es recullen a l'esquema de fragmentació del trimetilsilil èter de la 
1-hidroxi-15-dotriacontanona (XVI), l'espectre de masses del qual apareix 
a la figura 22. 
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Figura 22. Espectre de masses del trimetilsilil derivat de la 1-hidroxi-15-dotriacontanona 
(XVI). 

Acms CARBoxtucs 

En mostres sedimentàries, els compostos amb un grup carboxil es po­
den trobar fonamentalment en forma d'àcids carboxílics lliures, esters metí-
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lics, esters cèrids (combinats amb un alcohol de cadena llarga) i triglicèrids. 
Normalment s'estudien com a esters metílics mitjançant hidròlisi de la 
mostra, extracció i posterior metilació (vegeu part experimental). Només 
en casos molt especials s'estudien les distribucions d'aquests compostos en 
llur funcionalitat original (Cranwell, 1981a). 

Els àcids carboxílics de cadena lineal ja foren identificats en mostres 
geològiques recents i antigues, a les primeres etapes de desenvolupament 
de la geoquímica orgànica (Cooper i Bray, 1963). La sèrie homòloga com­
prèn des de l'àcid de 14 àtoms de carboni fins al de 32, amb un predomini 
parell. Les distribucions d'àcids de longitud de cadena inferior a 20 àtoms 
de carboni són d'origen algal o bacterià (Volkman et al., 1980b; Kawamu­
ra i Ishiwatari, 1984a i b ), i les distribucions amb predomini dels homòlegs 
de C24, C26 i C28 són degudes a plantes superiors (Nip et al., 1986 ). 

A la figura 23 es mostra l'espectre de masses de l'hexadecanoat de me­
til (XVII), que conté les fragmentacions següents: 
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Figura 23. Esquema de fragmentació i espectre de masses de l'hexadecanoat de metil (XVII). 

Destaca com a pic base el fragment m/z 74 de transposició McLaffer­
ty i el m/z 87 que correspon al trencament en posició y respecte del grup 
carbonil. A més el pic molecular i el de pèrdua del grup CH30 (M-31) són 
bastant intensos. 

Aquests àcids, però, es poden derivatitzar amb el grup trimetilsilil i 
aleshores l'espectre de masses es caracteritza pels fragments que es des­
criuen a la figura 24 per a l'octadecanoat de trimetilsilil (XVIII): el pic base 
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a M-15, degut a la pèrdua d'un metil del grup trimetilsilil; un pic a m/z 117 
(OCOSiMe3) juntament amb el m/z 132 de transposició McLafferty, el 
m/z 145 del trencament en y del carbonil, i finalment els pics m/z 73 i 75, 
anteriorment descrits, propis dels trimetilsililoxi derivats. 

XVIII 
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Figura 24. Espectre de masses de l'octadecanoat de trimetilsilil (XVIII). 
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El trimetilsilil derivat de l'àcid insaturat (fig. 25) té el mateix pic mo­
lecular i el de pèrdua del grup metil (M-15 ), però amb dues unitats de mas­
sa menys. La resta de l'espectre és idèntica, llevat de l'absència del pic m/z 
132 a causa de la transposició de McLafferty que el deritat a, P-insaturat 
no pot donar. 

10000 

8000 
Ill 6000 (J 

i:: 
rd 

4000 "0 
i:: 
~ 

..0 2000 a: 

0 

Se a.n l l 4 8 ( 2 l . 8 5 9 m in l 

73 
l 

11 7 12 9 

'/ 
l 99 
, 22 2 
', l 

26 4 
l 

,,, b1, J, .,i,J.11 ., . ,., d.1 .• 11. 

200 
Ma.s s /Ch a.rge 

Figura 25. Espectre de masses de l'octadecenoat de trimetilsilil. 
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Juntament amb els àcids lineals apareixen els àcids ramificats. Fona­
mentalment, els derivats iso i anteiso, i els a i p metil substituïts. Aquests 
darrers es caracteritzen perquè tenen uns espectres de masses dominats 
pels trencaments m/z 88 i 101 en el cas dels compostos a substituïts, i els 
trencaments m/z 74 i 101 pels p substituïts. Els corresponents derivats si­
lilats presenten un pic base m/z 145 i 159 pels isòmers a i p respectivament 
(CH3CHCOOSiMe3 i CH3CHCH2COOSiMe3). 

A la figura 26A es mostra l'espectre de masses de l'àcid 2-metiltritria­
contanoic en forma d'ester metílic (XIXa). El pic molecular és m/z 522 i el 
pic base m/z 88. A la figura 26B es mostra l'espectre de masses del trime­
tilsilil derivat de l'àcid 2-metilhexadecanoic (XIXb ). 

()CH_¡ XIXa 

88 

XIXb 

La distribució dels àcids n-alcanoics de predomini parell entorn de 
C1cC20 s'atribueix a aportacions bacterianes i algals (Cranwell, 1974), 
mentre que el predomini d'àcids saturats parells entorn de C22-C30 és in­
dicatiu de ceres cuticulars de plantes superiors (Kolattukudy, 1980) i per 
tant va associada a aportacions al·lòctones (Farrington i Quinn, 1973). 

Els compostos ramificats, més minoritaris, han estat identificats fona­
mentalment en bacteris (Boon et al., 1977b; Perry et al., 1979; Volkman et 
al., 1980b). Així els derivats iso i anteiso C1s i C17 són emprats com a in­
dicadors microbians (Leo i Parker, 1966; Perry et al., 1979). 
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Figura 26A. (Continua). 
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Figura 26B. Espectre de masses del 2-metiltritriacontanoat de metil (XIXa) i del 2-metilhexa­
decanoat de trimetilsilil (XIXb ). 

ÀCIDS ISOPRENOIDES 

Altres àcids ramificats són els d'estructura isoprenoide. Com a exem­
ple ha estat escollit l'ester metílic de l'àcid fitanoic (XX) (fig. 27), que es 
caracteritza pels fragments m/z 101, 171 i 241, mentre que els fragments 
del trimetilsilil derivat (XXI) són m/z 159, 229 i 299. D'una manera pa­
ral·lela a allò observat entre els hidrocarburs isoprenoides lineals, els àcids 
isoprenoides tenen un temps de retenció molt inferior al dels correspo­
nents àcids lineals. 

CM! 
)O( 

XXI 

L'àcid fitanoic (àcid 3, 7, 11, 15-tetrametilhexadecanoic) prové de 
l'oxidació del fitol en medi oxidant. A més dels àcids isoprenoides de 15 i 
20 àtoms de carboni, ha estat identificat el de 35 (àcid 3, 7, 11, 15, 19, 23, 
27-heptametiloctacosanoic, XXII), ara per ara encara mai no trobat en cap 
mostra geològica. El seu espectre de masses es mostra a la figura 27C, on 
n'indiquem els principals fragments. D'entre ells cal destacar el pic base 
m/z 101 i el fragment a 70 unitats de massa més (m/z 171), propis dels iso­
prenoides. El pic molecular (m/z 536) també és important. 
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Figura 27 A, B i C. Espectres de masses del fitanoat de metil (XX)(A), del fitanoat de trime­
tilsilil (XXI)(B) i del 3, 7, 11, 15, 19, 23, 27-heptametiloctacosanoat de metil (XXII)(C). 
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T al com ja ha estat descrit per als alcohols i les cetones, la representa­
ció dels fragmentogrames corresponents als trencaments diagnòstics facili­
ta l'estudi d'aquests compostos. Així, per al cas dels àcids es mostren a la 
figura 28 els fragmentogrames m/z 74, 117 i 132, que corresponen fona­
mentalment a les distribucions d'àcids en forma de metil- i trimetilsilil 
esters. 
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Figura 28. Fragmentogrames corresponents als àcids carboxílics en forma de metil- (E, m/z 
74) i trimetilsilil esters (S, m/z 132). Fragmentogrames dels trimetilsilil àcids (S) i (ro-1)-hi­
droxiàcids ('l') (ambdós a m/z 117). 

LACTONES 

A la figura 29 es mostren els espectres de masses de dues lactones, una 
amb el pic molecular m/z 370 i pic base 99, corresponent a una y-lactona 
amb una insaturació, i l'altra de pic molecular m/z 338 i pic base m/z 113, 
corresponent a una o-lactona de 22 àtoms de carboni. En comptes del pic 
molecular s'observa el trencament a M-15. 
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Figura 29. Espectre de masses de y i 6-lactona desconegudes. 
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Aquests compostos han estat trobats en diferents conques lacustres i 
zones costaneres marines (Eglinton et al., 1968a; Cardoso et al., 1977; 
Boon et al., 1977b; Cranwell, 1977; Volkman et al., 1980b; Cardoso i 
Eglinton, 1983; Kawamura i Ishiwatari, 1984a i b; Goossens et al., 1986; 
Mendoza et al., 1987a), i també en carbons (Hunneman i Eglinton, 1969). 

Llurs distribucions comprenen cadenes de 12 a 34 àtoms de carboni 
amb predomini parell (Eglinton i Hunneman, 1968). Llur presència en 
mostres sedimentàries es relaciona amb aportacions d'origen terrestre. 
Així a la cutina predominen els homòlegs de 16 i 18 àtoms de carboni (Ba­
ker i Martin, 1963; Eglinton i Hunneman, 1968; Holloway, 1972a i b, 
1973; Hunneman i Eglinton, 1972; Kolattukudy i Walton, 1972; Kolattu-
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kudy, 1980; Franich i Volkman, 1982) i a la suberina es troba una distribu­
ció amb màxim a l'homòleg de 22 àtoms de carboni (Matic, 1956; Seoane 
et al., 1953, 1959; Kolattukudy i Agrawal, 1974; Holloway 1982). Els ho­
mòlegs de cadena parell més llarga es troben en algues (Pohl i Wagner, 
1972, Boon et al., 1977b; Volkman et al., 1980b; Nichols et al., 1982) i 
briòfits (molses) i plantes superiors (Eglinton et al., 1968b ). Finalment els 
ro-hidroxiàcids també han estat relacionats amb medis rics en bacteris, ja 
que alguns microorganismes aeròbics poden hidroxilar la posició ro dels 
àcids carboxílics (Stodola et al., 1967; Heinz et al., 1969; Caldicott i Eglin­
ton, 1976; Cardoso et al., 1977). 

L'espectre de masses dels ro-hidroxiàcids sililats (vegeu figura 30) es 
caracteritza per la presència dels següents fragments: m/z 75 del grup OSi­
Me2, m/z 146 degut a la transposició del grup trimetilsilil al grup ester 
CH2 = C(OSiMe3)OMe, M-15 i M-47 (pics d'abundància màxima), M-32 
de pèrdua del grup CH3OH i el m/z 103 propi dels trimetilsilil derivats 
amb el grup hidroxil terminal. A més d'aquests, es troben dos pics que en 
augmentar el nombre d'àtoms de carboni es van fent més significatius (ve­
geu espectre del derivat sililat de 28 àtoms de carboni (XXIII) a la figura 30) 
com són el pic M-90 i M-122 (Eglinton et al., 1968a; Boon et al., 1977b). 
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Figura 30. Espectre de masses del 16-trimetilsililoxihexadecanoat de metil (XXIII). 

A la figura 31 es mostra l'espectre del mateix àcid hexadecanoic ante­
riorment descrit, amb les funcions hidroxil i carboxil trimetilsilil derivades 
(XXIV). L'espectre es caracteritza pel pic base de pèrdua d'un grup metil 
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(M-15), el pic de pèrdua del grup metoxi (M-31) i el pic m/z 311, idèntic 
al de l'espectre de la figura 30, que representa la pèrdua addicional del frag­
ment SiMe2• Finalment els pics m/z 75 i 103 també s'hi troben presents. 
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Figura 31. Espectre de masses del 16-trimetilsililoxihexadecanoat de trimetilsilil (XXIV). 

En darrer terme es mostren a la figura 32 els espectres de masses del 
trimetilsilil èter de l'ester metílic de l'àcid triacontanoic (XXV) i el seu anà­
leg a, P-insaturat. En ambdós casos, els pics característics són: M-15, M-
47 i M-122. Òbviament difereixen en dues unitats de massa degudes a la 
presència d'una insaturació en el darrer compost. 

(w-1 )-Hidroxiàcids 

X1JI 
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Aquests compostos han _çstat trobats en sediments marins costaners 
(Boon et al., 1977b; Shaw iJohns, 1985) i en sediments lacustres (Mendoza 
et al., 1987a). Llur síntesi i caracterització estructural ha estat feta per 
Hamberg i Bjorkem (1971 ). 
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Figura 32. Espectre de masses del trimetilsililderivat del 30-hidroxitriacontanoat de metil 
(XXV) i del 30-hidroxi-2-triacontenoat de metil. 

Distribucions de (ro-1)-hidroxiàcids amb màxim a l'homòleg de 16 
àtoms de carboni han estat identificades a la cutina dels briòfits (Caldicott 
i Eglinton, 1976) i algues (Shaw i Johns, 1985). Els homòlegs de més de 26 
àtoms de carboni, tal com també és característic dels ro-hidroxiàcids, po­
den provenir o bé de cianobacteris (Matsumoto et al., 1988) o bé de la hi­
droxilació d'alcans i àcids grassos en posició (ro-l) originada per alguns mi­
croorganismes aeròbics (Tulloch et al., 1962; Kester i Foster, 1963; Heinz 
et al., 1969; Hamberg i Bjorkhem, 1971; Boyd, 1972; Fulco, 1974; Miura 
i Fulco, 1975 ). A les mostres estudiades han estat trobats els hidroxiàcids 
de 24, 26, 28, 30, 32 i 34 àtoms de carboni que predominen, i els de cadena 
senar de 25, 27 i 29. 

Els fragments característics de llur espectre de masses són m/z 117, i 
m/z 73 i 75 propis dels silil derivats; juntament amb aquests fragments hi 
ha els de M-15 i M-122 i els m/z 146 i 159 que també apareixen en els ro-hi-
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droxiàcids. Finalment es troba un doblet característic dels (ro-1)-hidroxià­
cids: M-44 i M-47. Com a exemple es mostra a la figura 33 l'espectre de 
masses de l'homòleg C28 (XXVI). 
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Figura 33. Espectre de masses del 27-hidroxioctacosanoat (XXVI) i del 27-hidroxi-2-octaco­
senoat de metil, ambdós trimetilsilil derivats. 

A la mateixa figura 33 es mostra l'espectre del (m-1)-hidroxiàcid de 28 
àtoms de carboni amb una insaturació. Té el pic molecular m/z 524, així 
com els pics de pèrdua de 15, 47 i 122 daltons, que corresponen als matei­
xos pics del derivat saturat, si bé surten desplaçats dues unitats de massa 
menys. 
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Com a resum del que ha estat explicat fins ara, a la figura 28 es mos­
tren els fragmentogrames, corresponents als fragments m/z 132 i 117, que 
representen respectivament els àcids no substituïts i aquests juntament 
amb els (ro-1)-hidroxiàcids trimetilsilil derivats. 

Hidroxiàcids a les posicions centrals de la cadena 

Entre els àcids carboxílics amb grups hidroxil al mig de la cadena han 
estat descrits dos tipus fonamentals de compostos. El primer grup és format 
pels hidroxiàcids amb dos grups hidroxil, un dels quals és.a l'extrem i l'al­
tre és centrat, també anomenats àcids cutínics i suberínics (Cardoso i Egli­
ton, 1983). Aquests es consideren indicadors de plantes superiors, ja que 
apareixen a l'escorça dels arbres. 

El segon tipus el formen els àcids carboxílics amb un sol grup hidroxil 
al mig de la cadena. Han estat descrits per primera vegada per ten Haven 
(1986) i es consideren d'origen bacterià (Wallen et al., 1971). 

En el present estudi han estat identificats per primera vegada en mostres 
geologiques, els següents hidroxiàcids amb el grup hidrox1l en posicions 
centrals de la cadena: 

Homòleg 

C36 
C35 
C34 
C33 
C32 
C31 
C30 
C29 
C28 
C27 
C26 

Posició del grup hidroxil 

18, 19,20,21,22i23 
17, 18i 19 
16, 17, 18 i 19 
15, 16, 17, 18 i 19 
15, 16i 17 
14, 15 i 16 
13, 14 i 15 
12, 13 i 14 
11, 12, 13 i 15 
8, 9 i 10 
13 

La majoria d'aquests es mostren en els fragmentogrames de la figura 
34, on es representa la posició del grup hidroxil respecte del carboxil i el 
nombre d'àtoms de carboni del corresponent hidroxiàcid. 

Els espectres de masses d'aquests compostos es caracteritzen pels 
fragments m/z 73 i 75 propis dels derivats sililats, el pic m/z 146 de trans­
posició del grup trimetilsilil i els pics corresponents als fragments d'inten-
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Figura 34. Fragmentogrames corresponents als hidroxiàcids centrats al mig de la cadena; a la 
part superior s'indica el nombre de carbonis dels homòlegs, i a cada fragmentograma la dis­
posició del grup carboxil i hidroxil. 
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sitat molt elevada TMSO-CH-(CH2)n-COOMe i el CH,-(CH2)m­
CH-OTMS, que permeten localitzar la posició del grup hidroxil. Això es 
mostra a la figura 35, on hi ha les fragmentacions de l'àcids 17-hidroxite­
tratricosanoic. La funció àcid carboxílic es troba en forma d'ester metílic, 
i el grup hidroxil com a trimetilsilil derivat (XXVII). 
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Figura 35. _Espectre de masses del 17-hidroxitetratricosanoat de metil trimetilsilil derivat 
(XXVII). 

Oxoàcids centrats al mig de la cadena 

A més dels hidroxiàcids, han estat identificats també alguns oxoàcids 
centrats al mig de la cadena. Aquests es caracteritzen pels pics de transpo­
sició de McLafferty CH2 = COH-(CH2)n-COOMe i CHiCH2)m­
COH = CH2 intensos, i el pic molecular d'intensitat molt baixa. Com a 
exemple, a la figura 36 queda reflectit l'espectre de masses del 17-oxotre­
tratricosanoat de metil, en el qual el pic base m/z 312 i el fragment m/z 282 
corresponen als dos trencaments en P del grup carbonil central, anterior­
ment descrits. 

P-Hidroxiàcids 

Des que Eglinton et al., (1968b) identificaren aquests compostos en 
sediments d'un llac, aquest grup d'hidroxiàcids ha estat el més estudiat, 
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Figura 36. Espectre de masses del 17-oxotetratricosanoat de metil. 

tant en medis lacustres (Cardoso et al., 1977; Cranwell, 1981b, 1984b; Ka­
wamura i Ishiwatari 1982, 1984a i b; Cardoso i Eglinton, 1983; Boon et al., 
1983) com en medis marins (Boon et al., 1977b; Barnes et al., 1979; Volk­
man et al., 1980b; Cardoso i Eglinton, 1983; Klok et al., 1984; Shaw i 
Johns, 1985; ten Haven, 1986; Goossens et al., 1986) i en tapissos algals i 
cianobacterians (Cardoso et al., 1977; Boon et al., 1983). La confirmació 
estructural mitjançant síntesi de compostos de referència fou duta a terme 
per Boon et al., (1977b). 

El seu origen és atribuït a l'oxidació microbiana dels àcids grassos 
(Eglinton et al., 1968b; Cranwell, 1981b). Els hidroxiàcids de 10 a 20 
àtoms de carboni amb predomini parell provenen de bacteris (Park i Ber­
ger, 1967; Lüderitz, 1970; Rietschel et al., 1972; Braun i Hantke, 1974; 
Shaw, 1974; Boon et al., 1977a; Wollenweber e( al., 1980; Goossens et al., 
1986; Mendoza et al., 1987b), mentre que els de cadenes més llargues pro­
venen de l'oxidació bacteriana dels àcids grassos presents de les plantes su­
periors (Stumpf i Barber, 1960). 

L'espectre de masses d'aquests compostos (XXVIII) es caracterit­
za pel fragment M-15 i el m/z 175 corresponent al fragment TMS­
OCHCH2COOMe. 

XXVIII 

Cal esmentar, tanmateix, que juntament amb els P-hidroxiàcids apa­
reixen indefectiblement artefactes com els àcids a, P-insaturats productes 
de la deshidratació motivada per l'escalfament durant l'extracció; P-clo-
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roàcids deguts al tractament hidrolític de la fracció àcida amb àcid clorhí­
dric, i P-metoxiàcids que apareixen com a producte de la saponificació me­
tanòlica. 

a-hidroxiàcids 

Identificats per primera vegada per Eglinton et al., (1968b ), es troben 
també en medis marins i lacustres (Boon et al., 1977b; Cardoso i Eglin­
ton, 1983; Goossens et al., 1986; Mendoza et al., 1987b). A les mostres es­
tudiades han estat identificats els homòlegs de 22, 24 i 26 àtoms de carboni. 

Els hidroxiàcids de cadena curta C 10-C20 i predomini parell prove­
nen de bacteris gram negatius (Eglinton et al., 1968b; Jantzen, 1984; Goo­
sens et al., 1986) i microalgues (Matsumoto et al., 1984 ). Els de cadena més 
llarga d'aquests han estat identificats en llevats (Fulco, 1967; Nurminen 
i Suomalainen, 1971) i algues (Volkman et al., 1980b). També apareixen 
com a producte de degradació d'àcids carboxílics de cadena llarga mitjan­
çant bacteris (Y ano et al., 1971) i fins i tot en les mateixes ceres de plantes 
superiors (de Pascual et al., 1966). 

Tal com es mostra en el següent espectre de masses (fig. 37) la frag­
mentació dels a-hidroxiàcids (XXIX) dóna com a pics característics la pèr­
dua d'un grup metil i del grup CO2CH3 (m/z 59), que són els pics de ma­
jor abundància. També es troba el trencament m/z 129 emprat en la recer­
ca per fragmentografia dels a-hidroxiàcids. 

o 
Oie XXIX 

OSiMe3 

Sca.n 2055 (39.734 m1nl 
1~000 XXIX 

B000 11 
QI 

6000 o 
C: 

73 455 td 
"C 4000 l 159 l C: 
:::, / 327 

.Q 2000 237 299 / a: 
l l 

0 
100 200 300 400 

Ma.s s /Ch arg e 

Figura 37. Espectre de masses del 2-hidroxitetracosanoat de metil, trimetilsilil derivat 
(XXIX). 
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Àcids dicarboxílics 

Els àcids dicarboxílics han estat identificats en ambients molt difeents 
(Boon et al., 1977b; Volkman et al., 1980b; ten Haven, 1986) si bé fona­
mentalment lacustres (Haug et al., 1967; Eglinton et al., 1968b; Douglas 
et al., 1970; Ishiwatari i Hanya, 1975; Cranwell, 1977). Llur distribució 
comprèn els homòlegs de 12 a 34 àtoms de carboni i predomini parell. A 
les mostres analitzades han estat trobats els de cadena lineal des de 12 fins 
a 36 àtoms de carboni. 

Aquests compostos provenen de l'oxidació microbiana dels àcids car­
boxílics (Kusunose et al., 1964; Ishiwatari i Hanya, 1975), o dels ro-hidro­
xiàcids (Eglinton et al., 1968b; Cranwell, 1977) originats per l'oxidació 
bacteriana d'alcans (Kester i Foster, 1963). Els homòlegs de 14 a 19 àtoms 
de carboni sense predomini han estat identificats en el Botryococcus brau­
nii (Douglas et al., 1968), o bé per als homòlegs de cadena superior a C22 ; 

si el predomini és parell, s'originen a les plantes superiors (Lamberton i 
Redcliffe, 1960; Lamberton, 1961). 

Llur espectre de masses es caracteritza pel pic base m/z 98 degut al 
fragment cíclic C6H 100 (trencament diagnòstic); també els fragments pro­
pis dels àcids carboxílics m/z 74 i 87 i els fragments de pèrdua de 31 i 73 
unitats de massa deguts a grups C0H 20_10 2 (Ryhage i Stenhagen, 1964). A 
la figura 38 es mostra l'espectre de masses de 1'1,19-nonadecandioat de di­
metil (XXX). 
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Figura 38. Espectre de masses de l'l,19-nonadecandioat de dimetil (XXX). 
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A més d'aquests compostos, han estat identificats els àcids dicarboxí­
lics hidroxilats en posicions centrals de la cadena (XXXI) (fig. 39), que es 
caracteritzen pel pic base m/z 98 propi dels dicarboxilats de dimetil, i pel 
fragment que conté la funció hidroxil trimetilsilil CHOTMS-(CH2)n­
COOMe, que també apareix en els hidroxiàcids centrats: 
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Figura 39. Espectre de masses del 16-hidroxiàcid dicarboxílic trimetilsilil derivat (XXXI). 

Finalment a la figura 40 es mostra un oxoàcid dicarboxílic centrat al 
mig de la cadena (XXXII), que es caracteritza pels fragments de massa pa­
reil de transposició de McLafferty degut als fragments CH2 = CHOH-
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Figura 40. Espectre de masses del 16-oxohentriacontandioat de dimetil (XXXII) trimetilsilil 
derivat. 
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(CH2)n-COOMe i també pel fragment m/z 98 propi dels àcids dicarboxí­
lics. El pic molecular té una intensitat molt baixa. 

o.1e 
XXXII 

o 

COMPOSTOS SOFRATS 

TIOLANS LINEALS 

Els tiolans que han estat identificats en mostres sedimentàries (Sin­
ninghe Damsté et al., 1986 i 1987b) presenten distribucions d'homòlegs de 
14 a 34 àtoms de carboni, amb l'estructura (XXXIII) i les fragmentacions 
següents: 

XXXIII 

Aquests compostos se suposa que provenen dels n-alcans tot reaccio­
nant amb sofre elemental. O bé a partir de compostos funcionalitzats que 
reaccionen amb sulfur d'hidrogen o polisulfurs. Els tiolans són propis de 
sediments immadurs, ja que en mostres més madures desapareixen donant 
pas als derivats tiofènics. 

L'espectre de masses dels tiolans té els fragments indicats a l'esquema 
XXXIII: el fragment p correspon al trencament de la cadena curta (intensi­
tat semblant a la del pic molecular) i el q al trencament de la cadena llarga. 
Per a tots els tiolans s'acompleix que p + q -86 =M.Hi ha dos fragments 
més, r equivalent al fragment p-42 i t corresponent a q+42. A aquests 
quatre fragments, cal afegir-hi el pic base que habitualment correspon a 
m/z 87 + 14n, on n correspon al nombre de carbonis de la cadena lateral R'. 
Altres aspectes a considerar són el temps de retenció, ja que, com més cen­
trat està el cicle, el compost elueix abans; l'estereoisòmer cis apareix abans 
que el trans i els cicles de 6 {tians) abans que els cicles de 5 {tiolans)(Schmid 
et al., 1987). 
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A la figura 41 es mostren els espectres de masses de diferents isòmers 
del nonacosiltiolà: el 2-propil-5-hexacosiltiolà, el 2-butil-5-pentacosiltiolà 
i el 2-pentil-5-tetracosiltiolà. 

Se an 2 7 1 3 í 4 8. 4 2 1 m1nl 

10000] 1 

8000 l J~ 
1 ~ s0001 l 
l e: l l 
1 40001 ! 'J 
- 129 

¡J 2000j l ,, 
i A J 1. ,. ¡blLl ··'- _l L 100 

t 

17 1 281 
/ 255 ., 

, l / 
L.. • r ., .............. ,. •, •· .•. 

200 300 
Ha.ss/Charge 

Se a.n 2 6 3 7 ( 4 7. 15 6 m in l 
10000 /1 
8000 101 

~ 6000 
C: 

"' ~ 4000 
C: 
:::, 

& 2000 

'\-
14 3 
l 

36 7 
l 

409 

· e t .... ,. '1 J· , 

400 

' 437 

494 

p " 451 "-

+ í -~ l, 
500 

339 3~5"" / 
494 

"' 01..JJ1i.a. .................. jL,.j ....................... ..,L., ........................ ..,.._ ....... _....., ............ 4--o,_ ........ 

B 

10000 

8000 

~ 6000 
C: 

"' ~ 4000 
C: 
:::, 

100 200 300 
Ma.s s /Ch a.r ge 

Se an 2 6 14 ( 4 6. 77 5 m 1 n l 

"' ' 115 

55 

/ 't 
157 
✓ 

& 2000 297 
l 

400 

t 

381 

"" 
p 

423 
l 

500 

494 

"' 0.JM ..... BIJIL.14 ............... ..-.......,¡ ...... ..._,......._ __ ....,.i.-.,......,...._._.J,...,.._....._..,...i...,_......_ 
C 100 200 300 400 500 

Ma.s s /Ch a.rg e 

Figura 41A, B i C. Espectres de masses de tres isòmers del tiolà C33, el 2-propil-5-hexacosil­
tiolà (A), 2-hutil-5-pentacosiltiolà (B) i 2-pentil-5-tetracosiltiolà (C). 
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TIOLANS ISOPRENOIDES 

Els tiolans també poden presentar cadenes isoprenoides regulars; fins 
ara n'han estat identificades les de 20, 21, 22, 25 i 30 àtoms de carboni. 

En aquests compostos s'afavoreixen els trencaments contigus a les ra­
mificacions de l'esquelet hidrocarbonat, que tenen una intensitat elevada 
(>50% ). A~xò es mostra a la figura 42 corresponent als espectres de masses 
dels isoprenoides de 20 àtoms de carboni 2,3-dimetil-5-(2,6,10-trimetilun­
decil)tiolà (XXXIVa) i 3-metil-2-(3, 7, 11-trimetildòdecil)tiolà (XXXIVb). 
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Figura 42A i B. (Continua). 
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Figura 42C. Espectres de masses dels 2,3-dimetil-5-(2, 6, 10-trimetilundecil)tiolans (XXXIVa) 
(A i B) del 3-metil-2-(3, 7, 11-trimetildodecil)tiolà (XXXIVb) (C). 

Així per al darrer compost destaquen els fragments indicats a l'esquema de 
fragmentació: el pic molecular (m/z 312), el fragment p de pèrdua del grup 
metil (m/z 297), el fragment t juntament amb la ramificació (m/z 157), el 
fragment q (m/z 101) que és el pic base i el fragment r (m/z 255). Els altres 
isòmers (XXXIVa) presenten els mateixos fragments (p, q, r, t) amb dife­
rent relació m/z. 

TIANS LINEALS 

Altres compostos sofrats són els di-n-alquiltians que són substituïts 
en posició 2 i 6 i tenen l'estructura (XXXV) indicada a continuació: 

157 115 299 

Els tians, com els tiolans, es considera que provenen d'un estadi evo­
lutiu anterior al dels tiofens, i s'obtenen per reacció dels alcans o alquens 
amb sofre elemental si bé en condicions molt restrictives (Schmid et al., 
1987). 

L'espectre de masses té el fragment p de pèrdua de la cadena lateral 
curta (posició 2) de l'anell de tià i el fragment q de pèrdua de la cadena la­
teral llarga (posició 6), que compleixen la regla p + q -100 =M.A aquests 
fragments, cal afegir-hi r que en aquest cas és igual a p-56 perquè consti­
tueixen un cicle de 6, mentre que t és igual a q+ 42. L'espectre de masses 
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del 2-metil-6-undeciltià (XXXV) de la figura 43 correspon a les considera­
cions fetes anteriorment. 
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Figura 43. Espectre de masses del 2-metil-6-undeciltià (XXXV). 

TIOFENS LINEALS 

Els tiofens lineals comprenen els homòlegs de 14 a 34 àtoms de carbo­
ni amb predomini dels de cadena parella, i es caracteritzen per l'estructura 
següent (XXXVI): 

R~R' 
XXXVl 

En mostres geològiques han estat identificats a petrolis (Sinninghe 
Damsté et al., 1987b, Schmid et al., 1987) i sediments marins antics {ten 
Haven, 1986 ). 

Aquests compostos s'originen en ambients deposicionals de gran pro­
ducció de matèria orgànica on s'estableixen condicions anaeròbies. En 
aquests ambients la presència de bacteris sulfatoreductors dóna lloc a la 
producció de grans quantitats d'espècies reduïdes de sofre, fonamental­
ment sofre elemental polisulfurs i àcid sulfhídric. En absència de ferro o al­
tres metalls pesants, aquestes es combinen amb la matèria orgànica for­
mant una gran diversitat de compostos organosofrats. Malgrat que els me­
canismes de formació d'aquests compostos no són clars, Schmid et al., 
(1987) consideren que els compostos tiofènics provenen de la reacció de 
sofre elemental amb alcans; Sinninghe Damsté et al., (1987b) postulen una 
incorporació de sulfhídric, polisulfurs i alquiltiols sobre alcohols o al-
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quens, i finalment Lalonde et al., (1987) suposen llur formació a partir de 
cetones insaturades i polisulfurs. 

A la figura 44 es mostra l'estructura i l'espectre de masses del 2-metil-
5-trideciltiofè (XXXVII) i 2-metil-5-undeciltiofè, de 20 i 18 àtoms de car­
boni respectivament, trobats a les mostres estudiades i inicialment descrits 
per Sinninghe Damsté et al., ( 1987b) i Schmid et al., (1987). El pic molecu­
lar té una intensitat força baixa (25% ), i dels altres tan sols cal destacar el 
pic base m/z 111, ja que la resta de pics tenen unes abundàncies insignifi­
cants (inferiors al 5%). El pic base correspon a un trencament en P respec­
te a l'anell de tiofè; aquest pic es caracteritza per un m/z 97 + 14n on n = 
O si R = H, n = 1 si R == Me i així successivament. A mesura que el cicle 
de tiofè apareix en posicions més interiors de la cadena lineal, el temps de 
retenció disminueix. 
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Figura 44. Estructura i espectre de masses dels tiofens lineals 2-metil-5-undeciltiofè i 2-metil-
5-trideciltiofè (XXXVII). 
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TIOFENS ISOPRENOIDES 

Els tiofens isoprenoides identificats en mostres geològiques compre­
nen els homòlegs de 15 a 40 àtoms de carboni, essent predominants els que 
tenen un esquelet regular cap-cua amb nombre d'àtoms de carboni múlti­
ple de 5, si bé també apareixen els d'esquelet irregular cua-cua i cap-cap, 
així com els altament ramificats (Brassell et al., 1986a, ten Haven 1986; 
Sinninghe Damsté et al., 1987b; Sinninghe Damsté i de Leeuw 1987). 

En els ambients sulfatoreductors descrits anteriorment, la gran abun­
dància de lípids isoprenoides provinents dels arquebacteris i bacteriocloro­
fil·les afavoreix la reacció d'aquests amb els compostos de sofre tot donant 
lloc als derivats organosofrats (Sinninghe Damsté et al., 1986; Schmid et 
al., 1987). 

D'entre els diferents isoprenoides regulars cap-cua, a la figura 45 es 
mostren els espectres de masses del 2,3-dimetil-5-(2, 6, 10-trimetil unde­
cil)tiofè (XXXVIIIa) i del 3-metil-2-(3, 7, 11-trimetildodecil)tiofè (XXX­
Vlllc) també identificat i sintetitzat per Rullkotter et al., (1988). El pic 
molecular del tots tres isòmers és m/z 308, i els pics base són respectiva­
ment m/z 125, 111 i 98 corresponents al trencament en p respecte a l'anell 
de tiofè. 

XXXVllla 

125 

XXXVlllb 

XXXVlllc 

Finalment, a la figura 46 es mostren els espectres de masses dels 2,4-
dialquiltiofens: 2-isobutil-4-(5' -(2' ,8' -dimetil)decil] tiofè (XXXIXa) i 2-
isobutil-4-( 6' -(3' ,9' ,13' -trimetil)tetradecil] tiofè (XXXIXb). Aquests es­
pectres s'acompanyen amb dos més corresponents a tiofens isoprenoides 
altament ramificats de 25 i 26 àtoms de carboni, d'acord amb els respectius 
pics moleculars m/z 378 i 392. 



74 GEOQUIMICA ORGÀNICA 
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Figura 45A, B i C. Espectre de masses del 2,3-dimetil-S-(2, 6, 10-trimetilundecil)tiofè (XXX­
Vllla) (A) i del 3-metil-2-(3, 7, 11-trimetil dodecil)tiofè (XXXVIIIb) (B) i del 3-(4, 8, 12-tri­
metiltridecil)tiofè (XXXVIIIc) (C). 



10000 

8000 

:'.: 6000 
C 
Al 

"C 4000 
C 
:l 

~ 2000 

LIPIDS SEDIMENTARIS 

XXXIXa 

Se a.n 7 9 5 ( l 5 . 8 7 0 m i n l 

57 

/ 11 l 
l 

54 
224 

18 l /}~ª 
/ 

XXXIXb 

279 
l 

75 

XXXIXa 

0 .. .i.11.1,...ullulllio,li...l...,... ........ L..llf¡i,....il~...,IL~...b,,J.....t,.....Jb,.1........J,......._.,~--""'-"-,O-

A 100 

Se a.n 1357 
10000 

8000 
Ill 6000 u 
C 57 Al 

"C 4000 / C 
:l 

.C 2000 a: 

0 
B 100 

Figura 46A i B. (Continua). 

200 
Ma.ss/Ch a.r ge 

(25.007 min) 

l". 
154 

238 

~ 
25 2 

/ 
200 
Ma.ss/Cha.rge 

300 

XXXIXb 

294 

/ 378 
l 

300 400 



76 

10000 

8000 

~ 6000 
C 

"' -a 4000 
C 
::J 

¡! 2000 

GEOQUIMICA ORGÀNICA 

Se a.n 14 14 ( 2 5. 9 3 l m l n) 

~ 
25 95 

55 

/ 308 

"' 
378 
l 

0--1U1--Lll,!Jm,,.ll.a~ ....... .111111A11l..i..,JIIIJUIJIIILL,IIL&IAl1JJIIIW.LJIJI...IUIUJiillld,a .......... 

C 

10000 

8000 

~ 6000 
C 

.: 4000 
C 
::J 

¡! 2000 

100 200 
Ha.s s /Ch a.rg e 

Sca.n 1397 (25.654 min) 

11 

55 

/ 
195 
l 

25 l ,, 

300 400 

307 

" 392 
318 

/ " 0 ...... __ ...,....., ..................... M.lli.a,IL .... lol.o.,oú&l .................. la.lal .................... :.,,i...ii,., 

D 100 200 
Ha.s s /Ch a.rg e 

300 400 

Figura 46C i D. Espectre de masses del 2-isobutil-4-(5'-(2', 8'-dimetil)decil]tiofè (XXXIXa) 
(A) i 2-isobutil-4-(6'-(3', 9', 13'-trimetil)tetradecil]tiofè (XXXIXb) (B) i dos tiofens isopre­
noides altament ramificats desconeguts (C i D). 

ALQUILBENZO(b )TIOFENS ISOPRENOIDES 

Els alquilbenzotiofens es troben usualment en distribucions de cade­
na alquílica lineal de 14 a 34 àtoms de carboni (Sinninghe Damsté et al., 
1987b ). A més d'aquests, també es troben alguns compostos isoprenoides 
com els isòmers de 20 àtoms de carboni, que es consideren producte de 
diagènesi per ciclació del corresponent compost tiofènic (Sinninghe Dams­
té i de Leeuw, 1987). 

Han estat identificats per primera vegada els dos compostos isopre­
noides de 15 (3,6-dimetil-2-(3-metilbutil)benzotiofè, XL) i 35 àtoms de 
carboni (3,6-dimetil-2-(3, 7, 11, 15, 19-pentametileicosanil)benzotiofè. A 
la figura 47 es mostren els corresponents espectres de masses, en els quals 
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destaca el pic molecular, respectivament m/z 232 i 512, i els pics m/z 175 
i 161 que contenen l'agrupació benzotiofè. 
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Figura 47A i B. Espectre de masses del 3,6-dimetil-2-(3-metil butil)benzotiofè (XL) (A) i el 
3,6-dimetil-2-(3, 7, 11, 15, 19-pentametileicosanil)benzotiofè (B). 

SESQUITERPENOIDES 

Els sesquiterpenoides són els terpenoides presents en mostres geolò­
giques que tenen una major varietat d'isòmers estructurals. 

Els sesquiterpenoides han estat identificats en petrolis (Bendoraitis, 
1974), resines, fustes fòssils i carbons (Simoneit et al., 1986), aerosols (Si-
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moneit i Mazurek, 1982), material paniculat de l'aigua (Bayona, 1985) o 
sediments marins (Simoneit, 1979, 1980; Simoneit i Mazurek, 1979). 
D'aquests, els més abundants i àmpliament distribuïts són els cadinoides 
(Simoneit, 1986) que descrivim a continuació. 

Auctcucs 

Els cadinoides són terpenoides de 15 àtoms de carboni amb l'estruc­
tura bàsica del cadinà (XLI). L'estr:uctura terpènica dels cadinoides prové 
de la ruta del mevalonat que s'origina amb la ciclació del corresponent pi­
rofosfat de farnesil. 

AROMÀTICS 

2 

3 
XLI 

Els sesquiterpenoides que han estat trobats al present estudi són cadi­
noides aromatitzats, en un o tots dos cicles. 

Aquests compostos provenen del corresponent alcohol (cadinol) o del 
derivat insaturat (cadinè), que es troben a les resines i olis essencials de plan­
tes superiors, especialment en coníferes, si bé ocasionalment també es tro­
ben en algunes algues marines (Simoneit, 1986; Simoneit et al., 1986). 

Els dos anàlegs possibles amb un anell aromàtic tenen un pic molecu­
lar m/z 202 i són el calamenè (XLIIa) o (1,6-dimetil-4-isopropil)-1, 2, 3, 4-
~etrahidronaftalè, i el tetrahidrocadalè o (2,5-dimetil-8-isopropil)-1, 2, 3, 
4-tetrahidronaftalè. L'espectre de masses del calamenè es caracteritza pel 
fragment m/z 159, originat per pèrdua del grup isopropil que està en posi­
ció al·lílica respecte de l'anell aromàtic; aquest fragment és el pic base tal 
com es mostra a la figura 48A. 

Xllla 
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Figura 48A. Espectre de masses del calamenè (XLIIa). 

El cadalè (XLIIb) o 1,6-dimetil-4-(2-propil)naftalè és el sesquiterpe­
noide aromatitzat als dos cicles (fig. 48B). Es caracteritza per un pic mole­
cular m/z 183 de pèrdua d'un grup metil. 
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Figura 48B. Espectre de masses del cadalè (XLilb). 
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DITERPENOIDES 

Un dels grups de diterpenoides més abundants en mostres geològi­
ques són els abietanoides, localitzats en molt diversos tipus de mostres: 
fustes fòssils (Simoneit, 1977; Simoneit et al., 1986), aerosols (Simoneit i 
Mazurek, 1982), lignits (White i Lee, 1980; Simoneit et al., 1986), sòls (La­
flamme i Hites, 1978; Simoneit et al., 1986), sediments recents (Wakeham 
et al., 1980; Bames i Bames, 1983; Alhaigés et al., 1984) i fins i tot cendres 
volcàniques (Pereira i Rostad, 1983). En menor ordre d'abundància es tro­
ben els kaurans, filocladans, podocarpans, pimarans i labdans. 

Auctcucs 

L'abietà (XLIII) prové de la ruta del mevalonat per ciclació del piro­
fosfat de fitil. 

111 

XLIII 

15 18 

A la geosfera, els abietans provenen dels abietens i també dels àcids 
abiètic i deshidroabiètic que abunden a les plantes superiors, en concret a 
les resines de la majoria de coníferes (Thomas, 1969). 

Llur espectre de masses es caracteritza pel pic molecular m/z 276 i el 
pic base m/z 123. El norderivat anomenat fichtelita té la mateixa estructura 
que l'abietà però li falta el metil 18 i per tant el pic molecular és m/z 262. 

AROMÀTICS 

Aquests compostos han estat trobats en mostres de sòls (Simoneit et 
al., 1986 ), sediments recents (Bames i Barnes, 1983; Albaigés et al., 1984 ), 
carbons (Simoneit et al., 1986), petrolis (Philp et al., 1981, 1983), aerosols 
(Simoneit i Mazurek, 1982) i coníferes (Barn es i Barn es, 1983 ). 
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Amb un cicle aromàtic 

El deshidroabietà o l, 1,4a-trimetil-7-isopropil-1,2,3,4,4a, 9, l O, l Oa­
octahidrofenantrè (XLIVa) té el cicle C aromatitzat. 

XLIVa 

L'espectre de masses del deshidroabietà es mostra a la figura 49A i es 
caracteritza pel pic molecular m/z 270, el fragment que correspon a la pèr­
dua d'un grup metil m/z 255 (pic base) i el fragment de pèrdua del grup iso­
propil (m/z 227). Altres pics significatius corresponen a l'estructura de te­
tralina m/z 159 i aquesta amb un metil més (m/z 173). 
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Figura 49A. Espectre de masses del deshidroabietà (XLIVa). 

A la figura 49B es mostra l'espectre de masses del 18-nordeshidroa­
bietà, deshidroabietina o 1,4a-dimetil-7-isopropil-1,2,3,4,4a, 9, 1 O, 1 Oa-oc­
tahidrofenantrè (XLIVb) (pic molecular m/z 256 ). Aquest compost té un 
esquema de fragmentació semblant a l'anterior, amb 14 unitats de massa 
menys. El pic base és m/z 241 i el pic de pèrdua del fragment isopropil és 
m/z 213. En canvi el fragment corresponent a l'agrupació tetralina es man­
té ja que no es modifica l'estructura dels cicles B i C. 
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Figura 49B. Espectre de masses de la deshidroabietina (XLIVb). 

Amb dos cicles aromàtics 
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El compost més representatiu d'aquesta sèrie és la simonelita (1,1-di­
metil-7-isopropil-1,2,3,4-tetrahidrofenantrè) (XL V). 

XLV 

L'espectre de masses es caracteritza pel pic molecular m/z 252 i el pic 
base corresponent a la pèrdua d'un grup metil m/z 237, i també el pic de 
pèrdua d'un fragment isobutil de l'anell A que origina el pic m/z 195 (Si­
moneit, 1977) (fig. 50). 

Un altre derivat és la norsimonelita o 1-metil-7-isopropil-1,2,3,4-te­
trahidrofenantrè amb l'estructura (XLVI). 

El seu espectre de masses difereix de l'anterior en·t4 unitats de massa 
menys (fig. 50). Aquest té un pic molecular m/z 238, i el pic base de pèrdua 
d'un grup metil m/z 223. 
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Finalment també ha estat identificada la bisnorsimonelita de pic mole­
cular m/z 224. 
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Figura 50. Espectre de masses de la simonelita (XL V) i la norsimonelita (XL VI). 

Amb tres cicles aromàtics 

El retè o 1-metil-7-isopropilfenantrè (XLVII) és un dels diterpenoi­
des totalment aromatizats més abundants en mostres geològiques; habi­
tualment es considera que prové de la diagènesi dels abietans, si bé pot 
provenir d'altres diterpenoides com els kaurans o filocladans, dels quals 
també és el darrer esglaó de la cadena diagenètica (Alexander et al., 1987). 
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L'espectre de masses es caracteritza pel pic molecular m/z 234 (Simo­
neit, 1986; Alexander et al., 1987), el pic base que correspon a la pèrdua 
d'un metil m/z 219 i el fragment m/z 178 propi de l'estructura fenantrènica 
(fig. 51 ). 
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Figura 5 l. Espectre de masses del retè (XL VII). 

Àcids 

L'àcid deshidroabiètic (XL Vllla) es troba a les resines, sovint a. les 
cèl·lules del parènquima de la fusta de les coníferes (Mahood i Rogers, 1975) 
i també en altres resines i teixits de suport de plantes superiors (Simoneit, 
1977). 

XLVllla 

Quan s'identifica en forma d'ester metílic, té un espectre de masses 
amb un pic molecular m/z 314, el fragment de pèrdua de metil i el pic base, 
m/z 239, corresponent a la pèrdua del grup COOCH3 + CH3• L'espectre 
de masses del derivat sililat (vegeu figura 52) es caracteritza pel pic molecu­
lar m/z 372, el fragment de pèrdua del metil m/z 357 i el mateix pic base 
m/z 239, en aquest cas originat per la pèrdua dels substituents de la posi­
ció 4. 
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Figura 52. Espectre de masses de l'àcid deshidroabiètic trimetilsilil derivat (XL VIIlb ). 
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85 

Els esterans (vegeu estructura XLIX) són àmpliament difosos a les 
mostres geològiques (Seifert i Moldowan, 1981), i formen mescles comple­
xes d'homòlegs de 27, 28, 29 i 30 àtoms de carboni, segons els substituents 
alquílics de les posicions 4 i 24. La molècula té diversos centres quirals que 
durant els processos de diagènesi i catagènesi formen els corresponents 
epímers a les posicions 5, 14 i 17. Així, a partir dels compostos sintetitzats 
pels éssers vius -pref<;rentment els isòmers Sa, 14a, 17a(H)-, aquests pro­
cessos produïts durant la maduració de la matèria orgànica donen lloc a 
l'epimerització d'aquestes posicions (Seifert i Moldowan, 1979). En aquest 
sentit són importants les mescles d'esterans app amb les unions dels anells 
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C i D de forma cis, com també els paa amb la unió dels anells A i B de for­
ma cis i tota la resta trans. Aquest apareix com a majoritari en les mostres 
geològiques més madures. L'epimerització d'aquests centres es combina 
amb la isomerització del C-20, que pot passar de la configuració R (biosin­
tètica) a la S, quan hi ha una maduració progressiva. Altres possibilitats 
d'epimerització menys imponants inclouen la posició 24 dels etilcolestans. 

2 

3 

4 l 

21 
28 

Els esterans s'originen per reducció dels derivats oxigenats (esterols) 
provinents de plantes superiors i inferiors. Estan àmpliament distribuïts a 
la natura. Així els homòlegs de 29 àtoms de carboni predominen quan la 
matèria orgànica és d'origen terrestre, mentre que els de 27 predominen 
entre la matèria algal dels medis lacustres o marins (Volkman, 1986). 

L'espectre de masses del 5a, 14a, 17a(H)-colestà es caracteritza per 
un pic base m/z 217 produït per trencament de l'enllaç C-13/C-17 i C-14/ 
C-15 (Ryhage i Stenhagen, {960; Patterson et al., 1984), el pic m/z 149 de­
gut al trencament dels anells A i B (Tokés i Amos, 1972) i el m/z 262 de 
trencament de l'anell B (Tokés et al., 1968) (fig. 53). 
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Figura 53. Espectre de masses del Sa, 14a, 17a(H)-colestà (XLIX). 
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EsTERENS 

Els esterens són compostos esteroïdals que també comprenen un rang 
de 27 a 29 (i en ocasions 30) àtoms de carboni. Les insaturacions habitual­
ment estan localitzades en posició 2, 4 o 5 (Giger i Schaffner, 1981). 
Aquests compostos provenen de la diagènesi dels 5a(H)-estanols (Rubins­
tein et al., 1975; Sieskind et al., 1979). La isomerització es creia transfor­
mava el 5a(H)-2-esterè en esterens insaturats en posició 4 i 5, probable­
ment a través del 3-esterè, que és un intermedi poc estable i de vida curta 
(Brassell, 1980). Si bé recentment, ha estat provada la limitació d'aquesta 
isomerització ( de Leeuw et al., 1989). Els esterens són productes biogènics 
o diagenètics de deshidratació dels alcohols i es consideren intermedis en 
la via diagenètica que duu als diasterens. 

Alguns dels esterens que han estat identificats a les mostres analitza­
des figuren a continuació en el fragmentograma de la figura 54, en el qual 
es representen els compostos amb el pic molecular m/z 370 que correspon 
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Figura 54. Fragmentogrames dels esterens (m/z 215), de 27 (m/z 370), 28 (m/z 384) i 29 (m/z 
398) àtoms de carboni. 
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als esterens de 27 àtoms de carboni. Per ordre d'elució, el primer té la in­
saturació en posició 4 seguit del 2-colestè i finalment l'esterè amb el doble 
enllaç en posició 5. Els fragmentogrames dels homòlegs de 28 i 29 àtoms 
de carboni mostren el mateix ordre d'elució per als esterens de major pes 
molecular. 

LI 

L'espectre de masses del 2-esterè (L) és representat a la figura 55. Es 
caracteritza pel fragment m/z 215 que comprèn els cicles A, B i C, i pel pic 
M-54 corresponent a la fragmentació retro Diels-Alder característica dels 
2-esteroides (Budzikiewicz, 1972). 

A la mateixa figura es mostra l'espectre de masses del 4-colestè (LI) 
que fou descrit per Brassell (1980) i es caracteritza pel pic molecular (pic 
base) i els pics corresponents als fragments m/z 108, 215 i 257 representats 
a l'estructura LI. 

El darrer espectre de masses de la figura 55 correspon al 5-colestè 
(LII). Els fragments característics són els m/z 257,215 i 301; els dos pri­
mers també es troben al 4-colestè. 

DIASTERENS 

Els 13(17)-diasterens (LIII) han estat identificats en nombrosos sedi­
ments recents (Rubinstein et al., 1975; Brassell, 1980; Wardroper, 1979; 
Brassell et al., 1984). Es formen per reordenament estructural mitjançant 
transposició dels metils de la posició 13 a la 14 i de la 10 a la 5, via interme­
dis insaturats (Akporiaye et al., 1981). Aquest reordenament és catalitzat 
pels centres superàcids que contenen habitualment els materials argilosos, 
per exemple la montmorillonita (Sieskind et al., 1979). 
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A la figura 56 es mostra l'espectre de masses del 24-etil-13(17)-diaco­
lestè. Aquest es caracteritza per un destacat pic molecular m/z 398 i els 
fragments m/z 383 (M-15), m/z 257 (pic base, corresponent a la pèrdua de 
la cadena lateral) i m/z 285 (trencament de l'enllaç C-20/C-22) que s'asse­
nyalen al següent esquema de fragmentació (LIII). 
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Figura 56. Espectre de masses del 24-etil-13(17)-diacolestè (LIII). 

ESTERANS AROMATITZATS 

Amb el cicle A aromàtic 

Els esterans amb el cicle A aromatitzat comprenen fonamentalment 
dues sèries d'esteroides que poden tenir el grup metil en posició l o 4 i la 
corresponent substitució alquílica a la posició 24. Així es troben mescles 
d'homòlegs de 27, 28 i 29 àtoms de carboni. Han estat identificats en pis­
sarres negres i sediments recents del DSDP (Hussler et al., 1981; van 
Graas et al., 1982). Al present estudi n'ha estat trobada tota la sèrie amb 
el grup metil en posició 4; i per primera vegada es caracteritza el derivat 
amb l'anell A desmetilat. 

Aquests esterans es formen a les primeres etapes de diagènesi, a partir 
dels esterols, per acció d'un medi fortament àcid (montmorillonita). Du-
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rant la diagènesi té lloc la isomerització de C-14, que passa d'una configu­
ració a a la configuració p (Hussler et al., 1981). 

L'espectre de masses dels 4-metil derivats es caracteritza per un pic 
base m/z 211 i el pic molecular m/z 366 + 14n amb n = O. l o 2 segons 
que l'esquelet sigui de 27, 28 o 29 àtoms de carboni. Quan la relació 
d'abundàncies dels pics m/z 199/197 és aproximadament l o la proporció 
226/199 és> l tenim l'isòmer 14 p, mentre que si la relació 199/197 és> 2 
o bé 226/197 és < l aleshores tenim l'isòmer 14 a. L'elucidació de la posi­
ció del grup metil a l'anell A (l o 4) es pot fer a partir de la relació m/z 158/ 
157; quan és aproximadament l tenim els l-metil derivats, mentre que 
quan és > l aleshores el derivat és 4-metil. A la figura 57 A es mostra l'espec­
tre del 4-metil-24-etil-14P(H)-19-norcolesta-l ,3,5(10)-triè (LIV). 
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Figura 57A. Espectre de masses del 4-metil-24-etil--14~(H)-19-norcolesta-1,3,5(10)-triè 
(LIV). 

L'homòleg desmetilat probablement prové dels compostos anterior­
ment esmentats, en un estadi d'evolució diagenètica més avançat. El seu es­
pectre de masses es mostra a la figura 57B i és semblant al del compost de 
la figura 57A però amb 14 unitats de massa menys. El pic base és m/z 197 
i el pic molecular m/z 380. L'espectre de masses de la figura 57B es pot di­
ferenciar del corresponent antrasteroide per les abundàncies dels frag-
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ments m/z 185, 212 i 380, que són inferiors al 40% en els esterans amb 
l'~ell A aromatitzat, mentre que per als antrasteroides són clarament su­
periors. 
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Figura 578. Espectre de masses del 24-etil-14P(H)-19-norcolesta-1, 3, 5(10)-triè (LV). 

Antrasteroides 

Aquests compostos es troben en mostres geològiques que correspo­
nen a un estadi diagenètic semblant a !'anteriorment descrit per als esterans 
amb l'anell A aromatitzat (Hussler i Albrecht, 1983; Brassell et al., 1984; 
Peakman et al., 1986). Paral·lelament al cas anterior, presenten una confi­
guració 14a(H) que esdevé 14J}(H) en un estadi diagenètic més evolucio­
nat. 

La propera figura 58A mostra l'espectre de masses del 24-etil-14a(H)-
1-(10--+6)-abeocolesta-5,7,9(10)-triè (LVI) que té l'estructura següent: 
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Figura 58A i B. Espectre de masses del 24-etil-14a(H)-1-(10-+6)-abeocolesta-5, 7, 9(10)-triè 
(LVI) (A) i de l'homòleg desmetilat (B). 

La sèrie dels antrasteroides es caracteritza per un pic molecular i uns 
pics de fragmentació m/z 226 i 199 d'intensitat elevada (40-60%) que con­
trasta amb la baixa intensitat (10%) dels mateixos fragments en el cas dels 
esterans amb l'anell A aromatitzat. L'estereoisòmer 14a es caracteritza per 
una relació de masses m/z 199/226 > 1; en canvi, quan la relació és inferior 
a la unitat tenim el 14P, D'una manera similar, la relació entre els fragments 
m/z 199 i 197 permet de distingir l'isòmer 14P del 14a (Peakman et al., 
1986). Per a m/z 199/197 > 2 l'isòmer és 14a mentre que, si les dues inten­
sitats són quasi idèntiques, el compost és 14P. A la figura 58A es mostra l'es­
pectre de masses de l'antrasteroide de 29 àtoms de carboni de configuració 
14a (LVI). 

Juntament amb aquests compostos també ha estat identificat l'homò­
leg amb l'anell aromatitzat desmetilat. A la figura 58B es mostra l'an­
trasteroide de 28 àtoms de carboni, que probablement prové del 29 
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metil derivat, ja que tan sols li falta el metil de la posició 10. És de configu­
ració 14a per les raons m/z 185/211 >1 i 185/183 >2, i aquesta és la prime­
ra vegada que es troba aquest compost en una mostra geològica. 

Tal com ja ha estat indicat anteriorment, la fragmentografia de masses 
facilita l'estudi de les sèries homòlogues de compostos o de mescles de 
productes amb el mateix pes molecular. Així, a la figura 59 es mostren els 
fragmentogrames m/z 394, 380 i 366. En primer lloc elueixen els esterans 
aromatitzats a l'anell A i, a temps de retenció més grans, els antrasteroides 
aromatitzats a l'anell B. Primer els isòmers de configuració 14P i després 
els 14a. 
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Figura 59. Fragmentograma dels 4-metilesterans (M, m/z 158) i antrasteroides (A, m/z 199) 
aromàtics i els homòlegs desmetilats (D} de 29 (m/z 394), 28 (m/z 380) i 27 (m/z 366) àtoms 
de carboni. 
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ESTEROIDES OXIGENATS 

ALCOHOLS 

Els compostos d'estructura esteroïdal més abundants en mostres geo­
lògiques poc madures són els esterols, amb la funció hidroxil en posició 3 
i una insaturació addicional, habitualment en posició 5. L'origen d'aquests 
compostos és molt divers. Vegeu per exemple els treballs de revisió de 
Leeuw i Baas (1986) i Volkman (1986). Ara bé, en general els de 27 àtoms 
de carboni predominen entre el fito- i zooplàncton, mentre que els de 29 
són majoritaris a les plantes superiors. 

Els alcohols més abundosament distribuïts en mostres geològiques 
són els estanols, que tenen el grup hidroxil en posició 3 i són saturats. 
L'origen d'aquests compostos és idèntic al considerat per als esterols ante­
riorment descrits, si bé els estanols són el darrer estadi de la diagènesi mi­
crobiològica que conserva la funció oxigenada. Els esterols, via intermedis 
del tipus estanona, es converteixen en els corresponents estanols ( de 
Leeuw i Baas, 1986). 

A la figura 60 es mostra l'espectre d'un estanol, en concret el 24-etil-
5a(H)-colestan-3P-ol (LVII). 

LVII 

t -0S1Me3 

215 

Els fragments més característics d'aquest espectre de masses són el pic 
molecular m/z 488, el pic M-15 (m/z 473), M-90 corresponent a la pèrdua 
del fragment OSiMe3 (m/z 398) i M-105 de pèrdua d'un grup metil addi­
cional (m/z 383). Finalment cal destacar el fragment de pèrdua de la cadena 
lateral i l'anell D (m/z 215). 

L'espectre de masses dels esterols, s'exemplifica pel cas del 24-etil-5-
colesten-3P-ol (sitosterol) (LVIII), que té un pic molecular important 
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Figura 60A i B. Espectre de masses del 24-etil-Sa(H)-colestan-P-ol (L VII) (A) i del 24-etil-5-
colesten-3P-ol (sitosterol) (LVIII) (B). 

(m/z 486), el pic de pèrdua del grup metil (m/z 471), així com el fragment de 
pèrdua de 90 unitats de massa (m/z 396) i el pic M-105 (m/z 381). Final­
ment cal destacar el pic base m/z 129 i el pic m/z 255 que correspon a la 
pèrdua de la cadena lateral i el grup trimetilsililoxi. 
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CETONES 

Les cetones esteroïdals han estat identificades en mostres de sedi­
ments (Mattem et al., 1970; Gagosian i Smith, 1979; Wardroper, 1979; 
Brassell, 1980). Les (5a i SP) estanones i les 4-metilestanones comprenen 
dues de les sèries més usuals en mostres geològiques. 

Aquestes provenen dels esterols per transformació microbiològica en 
medis sedimentaris tant òxics com anòxics (Gaskell i Eglinton, i976). Les 
4-metilestanones es consideren indicadores d'aportacions directes d'orga­
nismes vius generalment dinoflagel·lats (Gagosian et al., 1980). 

A l'esquema LIX es mostra l'estructura de la Sa(H)-3-colestanona. 
L'espectre de masses es presenta a la figura 61 caracteritzat pel pic molecu­
lar m/z 386 i el pic de pèrdua del grup metil m/z 371. Juntament amb 
aquests hi ha el pic base m/z 231 que conté els cicles A, B i C, amb el cor­
responent pic de pèrdua del grup metil m/z 217. Les estanone_s de la sèrie 
sp es caracteritzen per uns espectres de masses semblants als de les 5a-es­
tanones però amb el pic molecular i el fragment de transposició m/z 316 
{pèrdua de 70 unitats) més abundants. A més, elueixen abans que les 5a-es­
tanones. 

o H 231 

Finalment també a la figura 61 es mostra l'espectre de masses de la 4-
metil-24-etil-Sa(H)-3-colestanona (LX) amb un pic molecular m/z 428, i 
el fragment m/z 245 que correspon a la pèrdua del cicle D i la cadena late­
ral; com en el cas anterior hi figuren els pics corresponents a la pèrdua de 
sengles grups metil. 

o 
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Figura 61. Espectre de masses de la Sa(H)-3-colestanona (LIX) i la 4-metil-24-etil-Sa(H)-3-
colestanona (LX). 

HOPANOIDES 

HOPANS 

Els compostos hopanoides són àmpliament distribuïts en mostres 
geològiques (van Dorsselaer et al., 1974; Ourisson et al., 1979, 1984). L'es­
tructura de l'hopà (LXI) és la següent: 

111 20 

211 

2 LXI 

23 
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Els hidrocarburs d'estructura hopanoide es poden classificar en dos 
grups, els norderivats (menys de 30 àtoms de carboni) i els homoderivats 
(més de 30). Els norderivats són presents a la majoria de mostres, excepte 
els norhopans de menys de 27 que són productes de degradació de l'anell 
E i el bisnorhopà. El segon grup comprèn els homoderivats, de 31 a 35 
àtoms de carboni i excepcionalment fins a 40. 
D'una manera semblant als compostos d'estructura esteroïdal, els hopans 
en mostres geològiques es troben en forma de mescles complexes d'este­
reoisòmers. Els éssers vius normalment sintetitzen els hopans de configu­
ració 17P, 21P(H) i en el cas dels homohopans la configuració del centre 
quiral C-22 és R. Durant els processos de maduració (diagenètica o catage­
nètica), aquesta estructura evoluciona cap a les espècies termodinàmica­
ment més estables; en una primera etapa es formen els moretans o diaste­
reoisòmers 17P, 21a(H), i finalment, els compostos de major estabilitat 
termodinàmica, els 17a, 21P(H)-hopans. Paral·lelament a aquest procés, el 
centre quiral C-22 racemitza fins a l'estat d'equilibri amb lleuger predomi­
ni (60%) de l'isòmer 22S (Ensminger, 1974; Allan et al., 1977; Mackenzie 
et al .• 1980). 

L'espectre de masses dels hopans es caracteritza pels fragments m/z 
191 i el corresponent a la cadena lateral 148 + R, si R és el radical unit a 
C-21; aquests es destaquen pel 17P, 21P(H)-homohopà (LXII). 

L'espectrometria de masses permet de distingir els diferents estereoi­
sòmers, el PP es caracteritza pel predomini del fragment m/z 148 + R so­
bre el m/z 191. En canvi, en els moretans (sèrie Pa) ambdós fragments es 
troben en proporcions d'intensitat semblant i en els ap-hopans predomina 
el fragment m/z 191 sobre el m/z 148 + R (Henderson et al., 1968; Kim­
ble, 1972; van Dorsselaer, 1974; Ensminger, 1974). Els espectres de masses 
dels epímers 22R i 22S són indistingibles. 

Tots els hopans tenen com a fragment diagnòstic el m/z 191 que conté 
els anells A i B. A continuació s'adjunta una taula que inclou els fragments 

M 148 + R nC 

370 149 27 
384 163 28 
398 177 29 
412 191 30 
426 205 31 
440 219 32 
454 233 33 
468 247 34 
482 261 35 
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següents: el pic molecular M i el fragment que conté la cadena lateral R. 
Aquests, juntament amb el trencament m/z 191, constitueixen els ions més 
adequats per a l'estudi d'aquests compostos (dels quals nC correspon al 
nombre d'àtoms de carboni). 

A títol d'exemple, la figura 62 mostra l'espectre de masses del 17P, 
21P(H)-homohopà (LXII), Els fragments principals corresponen al pic 
molecular m/z 426, al fragment de pèrdua de la cadena lateral m/z 369, i 
al trencament per l'anell C que donen lloc, a m/z 191 i 205. D'entre 
aquests dos darrers predomina el segon sobre el primer ja que es tracta 
d'un PP estereoisòmer. 
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Figura 62. Espectre de masses del 17P, 21P(H)-homohopà (LXII). 

Aquests triterpanoides es troben preferentment a les membranes dels 
bacteris procariotes i provenen de la ciclació de l'esqualè (Ill). Ara bé, els 
hidrocarburs de la sèrie dels norhopans poden provenir, a més de l'hopate­
trol, (LXIII), de la diagènesi del diplopterol (LXIV) o del diploptè 
(22(29)-hopè, LXV) que també apareixen juntament amb l'hopatetrol com 
a components majoritaris dels bacteris procariotes (Rohmer, 1975 ). 
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OH 

LXIV 

Els homohopans s'originen per la degradació de l'hopatetrol trobat en 
diversos organismes procariotes (Rohmer, 1975; Ourisson et al., 1979). 
Aquests compostos poden estar metilats en l'anell A (Summons i Jahnke, 
1990). Segons el medi deposicional, durant la diagènesi pot donar lloc a 
hopans, hopens o hopans aromatitzats i també a derivats oxigenats hopa­
nols, hopanals, hopanones i àcids hopanoics; o derivats sofrats, hopatio­
lans i hopatiofens. Tots ells són descrits a continuació. 

SECO-E-HOPANS 

Aquests compostos es caracteritzen per la pèrdua progressiva dels 
àtoms de carboni de l'anell E. Han estat identificats en sediments recents 
i petrolis (Trendel et al., 1982). Al present estudi han estat trobats, els ho-

LXVI 
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Figura 63. Espectre de masses del 7P(H)-21, 22, 29, 30-tetraquisnorhopà (LXVI). 
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mòlegs de 24, 25 i 26 àtoms de carboni. L'origen d'aquests compostos és 
atribuït a la degradació oxidativa dels hopans. 

A la figura 63 es mostra l'espectre de masses del 17P(H)-21, 22, 29, 
JO-tetraquisnorhopà (LXVI) que és el seco-E-hopà de 26 àtoms de carbo­
ni. Es caracteritza pel pic molecular m/z 358, el fragment de pèrdua del 
grup etil m/z 329, i el pic base m/z 191. 

HOPENS 

La identificació estructural de la majoria dels hopens ha estat duta a 
terme per Ensminger (1974) i van Dorsselaer (1974). En medis sedimenta­
ris els hopens provenen de dues sèries de diagènesi: la primera, pròpia de 
sediments recents, s'origina a partir del diploptè o 17P(H)-22(29)-hopè, 
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Figura 64. Espectre de masses del 17P, 21P(H)-17(21)-homohopè (LXVII) i d'un metilhopè 
desconegut. 
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que, per successives transposicions, dóna lloc al 21(22)-hopè i d'aquesta 
posició passa a la 17(21), 13(18) i finalment a la 12(13) (Grimalt, 1983). A 
partir d'aquest darrer estadi comença l'aromatització dels cicles. La segona 
sèrie de diagènesi comprèn els 17(21)-homohopens, provinents de la de­
gradació de l'hopatetrol, que han estat trobats en ambients carbonato­
evaporítics (McEvoy i Giger, 1986; ten Haven, 1986; Goossens et al., 
1986). 

A la figura 64 es mostra l'espectre de masses del 17P, 21P(H)-17(21)­
homohopè (LXVII) de pic molecular m/z 424 i pic base m/z 231. El frag­
ment m/z 367 és característic dels 17(21)-hopens amb la insaturació entre 
C-17 i C-21, tal com es mostra a l'esquema. 

LXVIII 

A la figura 65 es mostren els fragmentogrames corresponents als 
17(21)-hopens. El fragment m/z 231 representa tots els compostos. A la 
part superior es mostren els fragmentogrames corresponents als pics mole­
culars dels 17(21)-hopens de 31, 32, 33, 34 i 35 àtoms de carboni, que evi­
dencien els doblets corresponents als isòmers 22R i 22S de cada homòleg. 
En el fragmentograma corresponent al fragment m/z 452, hi figuren tres 
parells de doblets, el darrer per ordre d'elució correspon al pics isotòpics 
dels hopens C34 ; el doblet més abundant correspon als homòlegs de 33 
àtoms de carboni i el primer als 2-metil-17(21)-bishomohopens. 

Els 2-metil-17(21)-homohopens, són descrits per primera vegada en el 
present recull. L'espectre del 2-metil-17P, 21P(H)-17(21)-hopè (LXVIII) es 
caracteritza per un desplaçament a 14 unitats de massa més donant lloc als 
fragments m/z 245, 381 i 424. L'origen d'aquest compostos també ha d'és­
ser bacterià perquè els 2-metilhopans han estat atribuïts a bacteris metilò­
trofs (McEvoy i Giger, 1986). 

El diploptè ha estat trobat en organismes procariotes (Rohmer, 1975), 
i la seva sèrie d'isòmers amb el doble enllaç en diferents posicions de fora 
cap a dins de l'anell, fins a la posició 12(13) provenen de la diagènesi pri­
mera durant la sedimentació. 

La presència majoritària de 17(21 )-homohopens usualment és associa­
da a ambients hipersalins (ten Haven, 1986), si bé excepcionalment en al­
gun cas han estat trobats en altres tipus d'ambients (McEvoy, 1983). L'ori-
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gen concret d'aquesta sèrie amb màxim a l'homohopè de 35 àtoms de car­
boni encara és desconegut. 
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Figura 65. Fragmentogrames dels 17(21)-hopens (H). 
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HOPANS AROMATITZATS 

La identificació estructural d'aquests compostos ha estat duta a terme 
per Spyckerelle (1975) i Greiner et al., (1976, 1977). L'aromatització 
dels hopans comença pel cicle D i avança des del cicle D fins a l' A. En 
aquest sentit s'han trobat els diferents intermedis de la diagènesi com el 
derivat naftalènic amb els cicles C i D aromatitzats (LXIX); el fenantrènic 
amb els cicles B, C i D aromatitzats (LXX), i finalment el derivat crisènic 
amb els cicles A, B, C i D també aromatitzats (LXXI). Tots ells han estat 
trobats en molt diferents tipus de sediments, com per exemple els recollits 
dins el Deep Sea Drilling Proyect (DSDP). 

A la figura 66 es mostra l'espectre de masses del derivat naftalènic, 
amb un pic molecular m/z 346 i el pic m/z 317. 
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Figura 66. Espectre de masses de l'hopà aromatitzat (LXIX). 

LXIX 

317 46 

"" 261 
l 

300 

L'espectre corresponent al derivat fenantrènic apareix a la figura 67; 
d'entre els fragments, destaca el pic molecular m/z 328 i els pics correspo­
nents a la pèrdua del grup metil m/z 313 i el pic base degut a la pèrdua del 
grup etil m/z 299. 



106 GEOQUIMICA ORGÀNICA 
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Figura 67. Espectre de masses de l'hopà aromatitzat (LXX). 

L'espectre de masses que es mostra a la figura 68 correspon al derivat cri­
sènic que té l'estructura següent: 

LXXI 

L'espectre de masses es caracteritza pel pic molecular m/z 310 i el pic 
base m/z 281 corresponent a la pèrdua del grup etil de la cadena lateral de 
l'anell de ciclopentà (E). 
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Figura 68. Espectre de masses de l'hopà aromatitzat (LXXI). 

Aquests compostos provenen dels corresponents derivats oxigenats 
via deshidratació i formació dels alquens. Quan la insaturació entra dins 
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l'estructura policíclica es produeix una aromatització progressiva que 
avança del cicle D a l' A. Una via alternativa consisteix en la formació prè­
via de l'hopanona que indueix l'aromatització (Spyckerelle, 1975; Albaigés 
i Albrecht, 1979), que avança de l'anell D a l'A. 

BENZOHOPANS 

Els benzohopans comprenen els homòlegs de 32 a 35 àtoms de carbo­
ni de la sèrie dels 20,32-ciclo-(32-alquil)-17a(H)-20,22,31-bishomohopa­
triens. Llur identificació estructural completa ha estat duta a terme per 
Hussler et al. (1984). Juntament amb aquesta sèrie ha estat descrits els 2-
metilbenzohopans (McEvoy i Giger, 1986). 

L'espectre dels benzohopans es caracteritza pel pic base m/z 191 pro­
pi dels hopans, un pic molecular intens i els pics m/z 211 + 14n i 226 + 
14n (n = O, 1, 2, 3) característics del fragments que contenen els anells D, 
E i el benzè condensat. A més d'aquests es troben els pics m/z 144 + 14n 
i 157 + 14n (n = O, 1, 2, 3), característics de l'agrupació indè pròpia 
d'aquests compostos. 

A la figura 69 es mostra l'espectre de masses del 20, 32-ciclo-32-pro­
pil-20,22,31-bishomohopatriè (LXXII). 
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Figura 69. Espectre de masses dels 20, 32-ciclo-(32-propil)-17a(H)-20, 22, 31-bishomohopa­
triè (LXXII). 
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Pel que fa als 2-metilbenzohopans aquests es caracteritzen pel pic 
base a 205 propi del grup metil a l'anell A (o ocasionalment a B). La resta 
de l'espectre és idèntica als anteriors, ja que l'anell D, E i el benzè conden­
sat mantenen la mateixa estructura que els benzohopans descrits abans. 

Als benzohopans, hom els atribueix un origen diagenètic, ja que no 
han estat trobats fins ara en cap tipus d'organisme i apareixen en els pri­
mers estadis de maduració dels sediments (Hussler et al., 1984 ). Han estat 
identificats en pissarres negres i bituminoses, petrolis i sediments d'am­
bients molt anòxics o carbonatats (Hussler et al., 1984; McEvoy i Giger, 
1986). 

HOPANOIDES OXIGENATS 

HoPANOLS 

Els hopanols han estat trobats en carbons (Chaffee et al., 1986) llacs 
(Dastillung, 1976; Quirk, 1978; Cranwell, 1984a) i sediments marins re­
cents (Dastillung, 1976; Venkatesan, 1988). 

Aquests compostos comprenen les sèries homòlogues entre 27 i 33 
àtoms de carboni, amb predomini de la configuració 17¡3, 21 P(H), 22 R. 
Llur identificació estructural ha estat duta a terme a partir del 17¡3, 
21¡3(H)-hopanol (van Dorsselaer, 1974; Ensminger, 1974) i els seus homò­
legs, en forma d'acetil derivats (Dastillung, 1976). També han estat trobats 
hopanols de la sèrie ap (van Dorsselaer, 1974; Dastillung, 1976: Cranwell, 
1984a), i també els 3-metilhopanols (Dastillung et al., 1980a). Darrera­
ment han estat descrits els trimetilsilil derivats del diplopterol (LXIV) (ten 
Haven, 1986) i dels PP-hopanols (Venkatesan, 1988). A la figura 70 es 
mostren els espectres de masses del trisnorhopanol (LXXIIIa), i bisho­
mohopanol (LXXIIIb) de la sèrie pp. En general els hopanols es caracterit­
zen per l'ió m/z 191, que és comú a tots els hopanoides, i pels fragments 
següents: Msil (pic molecular del compost sililat) i Rsil (fragment correspo­
nent al trencament de l'anell C de la cadena lateral). 

Msil Rsil nC 

458 237 27 
500 279 30 
514 293 31 
528 307 32 
542 321 33 
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Hi ha dos hopanols isòmers de 30 àtoms de carboni: el diplopterol 
(22-hopanol) (LXIV) i el 30-hopanol (LXXIIIb). L'espectre de masses del 
silil derivat del diplopterol ( ten Ha ven, 1986) es caracteritza pel pic base 
m/z 131 de pèrdua de la cadena lateral i el pic m/z 191 propi de l'estructura 
hopànica. L'espectre de masses del 30-hopanol trimetilsilil derivat es ca­
racteritza per un pic molecular m/z 500, el pic de pèrdua del fragment 
OSiMe3 m/z 410 i els pics corresponents a la pèrdua de sengles grups metil 
m/z 485 i m/z 295. També s'hi troba el pic base m/z 191 propi dels hopa­
noides i el fragment m/z 279 corresponent al trencament de la cadena late­
ral. A la figura 70 es mostren també els espectres de masses del 21-trisnor­
hopanol (LXXIIIa) i del 32-bishomohopanol (LXXIIIb ), tots ells trimetil­
silil ~erivats. 
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Figura 70A. (Continua). 
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Figura 70B. Espectre de masses dels trimetilsilil derivats de la sèrie PP del 21-trisnorhopanol 
(LXXIIla) (A) i 32-bishomohopanol (LXXIIIc) (B). 

Els hopanoides oxigenats provenen de la transformació de l'hopate­
trol (Rohmer, 1975), com a resultat de l'activitat microbiana en els sedi­
ments (Quirk, 1978). No obstant això, alguns d'aquests compostos són sin­
tetitzats directament per organismes, per exemple el diplopterol (bacteris; 
Rohmer, 1975), el (3a moretenol (fongs; Galbraith et al., 1965) i el neriifo­
liol (falgueres; Berti i Bottari, 1968). 

HOPANALS 

Aquests compostos han estat descrits en esquistos bituminosos (Das­
tillung, 1976; Dastillung et al., 1980b) i també en sediments marins (Bras­
sell, 1980). Se suposa que són intermedis de reacció entre els alcohols i els 
àcids. 

La síntesi i caracterització per espectrometria de masses de l'hopanal 
fou duta a terme formant el derivat dioxolànic (van Dorsselaer, 1974; Ens­
minger, 1974). 

A la figura 71 es mostra l'espectre de masses del 17(3, 21 f3(H)-bisho­
mohopanal (LXXIV). Hi destaquen el pic molecular m/z 454 i el pic de 
pèrdua de metil m/z 439. Com és habitual a tots els compostos d'esquelet 
hopanoide, també s'hi troben els pics corresponents a la fragmentació de 
l'anell C, en aquest cas m/z 191 i 233. 

H 

LXXIV 
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Figura 71. Espectre de masses del 17P, 21P(H)-bishomohopanal (LXXIV). 

Pel que fa als fragments específics d'alguns hopanals, val la pena d'es­
mentar els corresponents als hopanals de 30 i 31 àtoms de carboni, que 
presenten transposicions de McLafferty degudes a l'existència d'un hidro­
gen en posició y respecte del carbonil (Budzikiewicz et al., 1963). 

HOPANONES 

Les hopanones han estat trobades en pissarres bituminoses, sediments 
marins (Dastillung, 1976; Dastillung et al., 1980b; Simoneit, 1977; ten Ha­
ven, 1986) i carbons (Chaffee et al., 1986). 

Els homòlegs de 30 a 35 àtoms de carboni són producte de la degrada­
ció microbiana dels hopatetrols. En canvi, la norhopanona amb configura­
ció PP (adiantona) ha estat trobada en falgueres (Berti i Bottari, 1968). La 
isoadiantona isòmer de l'anterior amb configuració pa, és un producte de 
la diagènesi del corresponent compost natural. Finalment la trisnorpanona 
es considera producte de diagènesi del diplopterol (Albaigés i Albrecht, 
1979). 

Per a compostos del mateix pes molecular, el temps de retenció dismi­
nueix a mesura que el grup carbonil es troba localitzat en posicions més in­
teriors de l'esquelet hopanoide. Això es mostra als fragmentogrames m/z 
440 i 454 de la figura 72. El darrer pic correspon a l'hopanal amb el grup 
carbonil terminal, el pic anterior correspon a la metilhopanilcetona i el tercer, 
també començant pel final, correspon a l'etilhopanilcetona. Els altres frag­
mentogrames de la mateixa figura 72 comprenen les hopanones de 29 a 35 
àtoms de carboni. En el registre a m/z 191 també s'observen els hopanals 
ja que aquest fragment és característic de tots els derivats hopanoides. 
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Figura 72. Fragmentogrames de les hopanones (metil (M) i etil (E) hopanilcetones) i hopanals 
(H). 
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Els fragments diagnòstics d'aquests compostos es resumeixen a la tau­
la que es presenta a continuació, on M és el pic molecular, R el fragment 
corresponent a la cadena lateral, Mel el pic de transposició Mclafferty (la 
descripció es fa a l'apartat anterior dels hopanals) i nC indica el nombre 
d'àtoms de carboni del derivat hopanoide. 

M R 

384 163 
412 191 
426 205 
440 219 
454 233 
468 247 
482 261 
496 275 

Mel 

368 
396 

nC 

27 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 

A la figura 73 apareixen els espectres de masses de la 17P, 21P(H)-31-
bishomohopanona (lXXV) i la 17P, 21P(H)-30-bishomohopanona 
(lXXVI). 
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Figura 73. (Continua). 
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Figura 73. Espectre de masses de la 17P, 21P(H)-31-bishomohopanona (LXXV) i la 17P, 
21 P(H)-30-bishomohopanona (LXXVI). 

Acms HOPANOics 

Aquests compostos han estat identificats en sediments marins i lacus­
tres així com en materials fòssils com pissarres bituminoses i carbons (van 
Dorsselaer, 1974; Dastillung, 1976; Boon et al., 1978; Quirk, 1978; Ouris­
son et al., 1979; Cardoso et al., 1983; Cranwell, 1984a; ten Haven, 1986; 
Chaffee et al., 1986). També han estat trobats en llots d'algues diatomees 
(Boon et al., 1978) i torbes (Quirk et al., 1984). 

L'àcid que primer fou sintetitzat fou el 17P, 21¡3(H)-bishomohopa­
noic (Ensminger, 1974). Posteriorment Taylor et al., (1980) sintetitzaren 
l'isòmer 1713, 21J}(H)-22R del compost anterior. 

L'espectre de masses dels compostos amb configuració 1713, 21¡3(H) 
es caracteritza per un pic m/z 148 + R, d'abundància superior al m/z 191, 
on R és la cadena lateral que conté el grup caboxil i m/z 191 és el trenca­
ment característic dels anells A i B dels hopanoides. A la sèrie al3 es troben 
els mateixos fragments, però llur abundància relativa s'inverteix i m/z 191 
>> 148 + R. Finalment, a la sèrie ¡3a, m/z 191 és lleugerament més gran 
que 148 + R. Pel que fa als temps de retenció, els isòmers de la sèrie al3 
són els que elueixen primer, després vénen els ¡3a i finalment els 1313. 

D'acord amb això, segons la cadena lateral i el pes molecular tenim els 
fragments següents: M és la massa de l'ester metílic, M5;1 la del trimetilsilil de­
rivat, R i Rsil idèntica simbologia per als fragments de cadena lateral i McL la 
massa del fragment de transposició de McLafferty. nC es refereix al nombre 
de carbonis de l'àcid hopanoic. 

Aquest esquema de fragmentació s'il·lustra a la figura 74, on es mostra 
l'espectre de masses de l'àcid 1713, 21¡3(H)-bishomohopanoic. Es presenta 
com a metil ester (LXXVII) i com a trimetilsilil ester (LXXVIII). 
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M Msil R Rsil McL nC 
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Figura 74. Espectre de masses del 17P, 21P(H)-bishomohopanoat de metil (LXXVII) i trime-
tilsilil (LXXVIII). 
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Finalment, a la figura 75 es mostra una sèrie de fragmentogrames cor­
responents als ions R descrits anteriorment. Aquests es representen amb el 
fragmentograma m/z 191 que és propi dels àcids hopanoics. 

Aquests compostos provenen de la degradació oxidativa microbiana 
de l'hopatetrol (Rohmer, 1975), si bé no cal descartar l'oxidació abiòtica 
(Forster et al., 1973; Ensminger, 1974; van Dorsselaer, 1974; Rohmer i 
Ourisson, 1976; Ourisspn et al., 1979; Rohmer et al., 1980). Han estat tro-
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Figura 75. Fragmentograma dels àcids hopanoics, metil ester derivats. 



LIPIDS SEDIMENTARIS 117 

bats en mostres de molses degradades (Sphagnum cuspidatum), en alguns 
bacteris i líquens (Cladonia arbucula) (Quirk et al., 1984) i en algues tam­
bé degradades (Microcistis aeruginosa) (Cardoso et al., 1983). Organismes 
procariotes no fotosintètics són probablement els responsables de l'apari­
ció d'aquests productes de degradació (ten Haven, 1986). 

HOPANOIDES SOFRA TS 

HOPATIOLANS 

Alguns compostos amb l'anell de tiolà condensat a l'anell ciclopentà­
nic han estat descrits per Cyr et al., (1986 ). Al present recull s'identifiquen 
per primera vegada els derivats amb l'anell de tiolà terminal (monosubsti­
tuïts) o bé interior (disubstituïts) amb configuracions diferents. El primer 
que es mostra és el 30-(2-metilentiolanil)-17~, 21~-hopà (LXXIX) i té l'es­
tructura següent: 

LXXIX 

El seu especte de masses (figura 76A) es caracteritza pel pic molecular 
m/z 512, el pic propi dels derivats hopanoides m/z 191 (pic base), el pic 
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Figura 76A. (Continua). 
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Figura 76B. Espectres de masses dels isòmers 17P, 21P (A) i 17P, 21P (B) del 30-(2-metilen­
tiolanil)-17P, 21p-hopà (LXXIX). 

corresponent a la cadena lateral m/z 291 i el m/z 369. La relació d'intensi­
tats entre el fragment m/z 191 i el m/z 291, fa pensar que es tracta de l'isò­
mer 17a, 21p. 

També ha estat identificat l'isòmer de configuració 17P, 21P (figura 
76B), que té els mateixos fragments indicats anteriorment, i també el m/z 
87 propi dels alquiltiolans. La diferència fonamental entre ambdós epímers 
rau en la relació d'intensitats dels fragments m/z 191 i 291. 

Finalment, a la figura 77 es mostra l'espectre de masses del 30-[2'-(5'­
metiltiolanil)]-17P, 21P-hopà (LXXX) també identificat per primera vegada 
com tots els hopatiolans anteriorment esmentats. Els ions de l'espectre de 
masses tan sols difereixen en l'absència del fragment m/z 87 i l'aparició per 
contraposició del fragment m/z 101 propi dels metilalquiltiolans. 
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Figura 77. Espectre de masses dd 30-[2'-(5'-metiltiolanil)]-17P, 2113--hopà (LXXX). 
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L)0()( 

HOPATIOFENS 

Aquests compostos han estat trobats en pissarres negres (Valisolalao 
et al., 1984) i petrolis (Sinninghe Damsté et al., 1987b). 

A la figura 78 es mostra l'estructura, amb els fragments més significatius, 
de l'espectre de masses del 30-(2'-metilentienil)-17~, 21~(H)-hopà (LXXXI). 
Hi destaquen el pic molecular m/z 508, el pic m/z 191 i el pic base m/z 287 
que correspon al trencament de la cadena lateral. La relació m/z 191/287 és 
< 1, tal com és propi dels homòlegs de configuració 17~, 21 ~-

LXXXI 

L'altre espectre de masses de la figura 78 correspon al 30-(2'-metilentie­
nil)-17~, 21a(H)-hopà, que és descrit per primera vegada. En aquest cas la in­
tensitat del fragment m/z 191 és molt més gran que no pas la del m/z 287 tal 
com correspon a la configuració 17~, 21 a. 
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Figura 78A. (Continua). 
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Figura 78B. Espectre de masses del 30-(2'-metilentienil)-17J3, 21J3(H)- (A) i 1713, 21a- (B) 
hopà (LXXXI). 

Un altre compost no descrit tampoc prèviament és el 30-[2'-(5'-metiltie­
nil)]-17P, 21 P-hopà (LXXXII). El seu espectre de masses es mostra a la figu­
ra 79, es caracteritza pel mateix pic molecular m/z 508 i un pic base 
m/z 111 corresponent als metilalquiltiofens. També es troba el fragment de 
transposició McLafferty degut al doble enllaç del tiofè en posició y. 

Tots aquests compostos semblen originar-se durant el procés de dia­
gènesi de l'hopatetrol en presència d'àcid sulfhídric provinent de l'acció 
bacteriana (Valisolalao et al., 1984). 
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Figura 79. Espectre de masses del 30-[2'-(5'-metiltienil)]-1713, 2113-hopà (LXXXII). 
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OLEANOIDES I URSANOIDES 

ÜLEANA I URSA 

L'oleanà fou aïllat i caracteritzat per primera vegada per Smith et al., 
(1970) basant-se en l'espectre de difracció de raigs X. Ha estat trobat so­
bretot en carbons (Hollerbach, 1980), però també en petrolis d'origen 
terrestre (Hills et al., 1970; Ekweazor et al, 1979a), i tampé en sediments re­
cents (Corbet, 1980); mentre que l'ursà ha estat identificat preferentment en 
carbons (Hollerbach, 1980). 

Les estructures de l'oleanà (LXXXIII) i de l'ursà (LXXXIV) són les 
següents: 

2 

3 

23 24 LXXXIII 

Tant l'oleanà com l'ursà es troben a les plantes superiors, sobretot a 
les angiospermes dicotiledònies, si bé també han estat trobats als briòfits 
(molses) (Chaffee et al., 1986). Per tant són indicadors característics d'apor­
tacions terrestres. 

L'espectre de masses de l'oleanà (Kimble, 1972; Kimble et al., 1974) 
es caracteritza pel pic molecular, el fragment de pèrdua de metil (M-15), i 
el fragment m/z 191 propi del trencament d'enllaços 8, 14 i 11, 12 anàleg 
al del hopans. En canvi el pic m/z 369 hi és absent, ja que l'oleanà té el cicle 
E ciclohexànic i aquest fragment és propi dels compostos amb l'anell Eci­
clopentànic. 

L'espectre de masses de l'ursà és molt semblant al de l'oleanà, llevat 
del pic m/z 95 que té una abundància inferior i l'absència dels pics m/z 259 
i 273 (Kimble, 1972). Pel que respecta a l'ordre d'elució, l'ursà apareix des­
prés de l'oleanà (Kimble et al., 1974). 
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ÜLEANENS I URSENS 

Els compostos oleanoides i ursanoides insaturats trobats a la geosfera 
comprenen estructures amb el doble enllaç en posició -13 i 18 (Karliner i 
Djerassi, 1966; Ekweazor et all., 1979b) o bé 12 i 13 (Djerassi et al., 1962; 
Budzikiewich et al., 1963). Tots ells es considera que són productes de de­
gradació de la a o ~-amirina (descrites més endavant a l'apartat d'alcohols) 
durant el procés de diagènesi. Han estat aïllats en ceres cuticulars (Croteau 
i Fagerson, 1971 ). 

En general, els compostos d'estructura oleanoide amb un doble enllaç 
en posició 13(18) tenen uns espectres de masses que es caracteritzen pel 
fragment m/z 218, pel fragment de pèrdua del grup metil m/z 203, i a més 
pel de pèrdua de 70 unitats del pic molecular m/z 410, a causa del trenca­
ment de l'anell E (Budzikiewicz et al., 1963); mentre que els insaturats a 
la posició 12(13) tenen uns espectres que es caracteritzen pel pic m/z 109. 
Els espectres de masses dels corresponents ursens tan sols difereixen en les 
relacions d'abundàncies dels fragments m/z 218/203. 

A la figura 80 es descriuen els espectres de masses de diferents produc­
tes de degradació de la a i ~-amirina. El primer compost té l'estructura 
(LXXXV) amb el metil 23 que està en posició 3 en comptes de 4 i té un do­
ble enllaç entre els carbonis 4 i 24 (Elgamal et al., 1969). L'espectre de mas­
ses té, a més del pic m/z 408, el pic de transposició de Mclafferty m/z 218 
i els fragments respectius de pèrdua del grup metil m/z 393 i 203. El frag­
ment corresponent als cicles A i B és el m/z 189, que és acompanyat del pic 
de pèrdua del grup metil m/z 175. 

Abeooleanens i abeoursens 

A la mateixa figura 80 es mostra un segon producte de deshidratació 
(LXXXVI), originat per transposició. El seu espectre de masses, descrit 
per Elgamal et al., (1969), conté els pics ja descrits m/z 218 i 203, i els 189 
i 175. El pic base és el m/z 365 originat per la pèrdua del grup isopropil de 
l'anell A; a més d'aquest també resulta característic el fragment m/z 271, 
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per trencament de l'anell B entre el carboni 9, 10 i el 6, 7. Finalment el da­
rrer espectre de la figura 80 correspon a l'abeoursè (LXXXVII), isòmer del 
compost anteriorment descrit. 
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Figura 80. (Continua). 
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Figura 80. Espectre de masses dels productes de deshidratació de les amirines (LXXXV, 
LXXXVI i LXXXVII). 

Noroleanens i norursens 

A la figura 81 es mostra l'espectre de masses d'un compost d'estructu­
ra oleànica descrit per primera vegada. Aquest correspon a la degradació 
parcial per desalquilació de l'anell A, i paral·lelament al descrit per Corbet 
et al., (1980) en l'estudi de la degradació de l'anell A en la a-amirina, es pot 
s~posar que prové de la diagènesi fotoquímica o fotomimètica de la p-ami­
rma. 

L'espectre de masses del noroleanè de 26 àtoms de carboni (LXXX­
VII, R= CH2-CH3) té com a pic base el m/z 218-a més del pic correspo­
nent a la pèrdua d'un grup metil m/z 203-, que, com ja ha estat indicat 
anteriorment, és característic d'una insaturació a l'anell C en posició 11, 
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Figura 81. Espectre de masses del noroleanè (LXXXVIII, R = etil). 
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12. El pic molecular m/z 356 i el M-15 indiquen que el grup R ha d'ésser 
etil. De forma anàloga ha estat identificat el que té R com a grup metil amb 
un pic molecular m/z 342 i els mateixos fragments. 

R 

LXXXVIII 

Des-A-oleanens i des-A-ursens 

En el procés de pèrdua de grups alquil iniciat en la formació dels 
noramirens té lloc la pèrdua total de l'anell A, que dóna lloc als diferents des­
A-amirens. Prèviament només havia estat trobat un des-A-ursè (Corbet, 
1980). Tot sembla indicar que el compost que ara es descriu per primera 
vegada també correspon a la seqüència de transformació diagenètica dels 
oleanens (LXXXIX). 

LXXXIX 

.... 
218 -203 

D'acord amb l'ordre d'elució en columnes apolars o semipolars, 
aquest surt abans de l'ursè. Probablement el seu origen també està relacio­
nat amb la diagènesi fotoquímica o fotomimètica de les oleanones (Corbet 
et al., 1980). 

L'espectre de masses de la figura 82A té el pic molecular m/z 328 ·i el 
fragment de pèrdua de metil (M-15). El pic base és m/z 218 i es troba un 
trencament que correspon a la pèrdua d'un grup metil respecte de l'ante­
rior. L'elevada intensitat d'aquest fragment contrasta amb la ja descrita de 
l'ursè (el seu isòmer), que és més baixa. 

A la figura 82B hi ha un altre des-A-derivat que també s'identifi­
ca per primera vegada, com és el des-A-oleanè (XC), de pic molecular 
m/z 326, amb un doble enllaç addicional localitzat en el cicle A (si fos en 
un altre cicle no-apareixeria el pic base m/z 218). 
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Figura 82A i B. Espectre de masses del des-A-oleanè (LXXXIX) (A) i el des-A-oleanè amb 
una insaturació addicional (XC) (B). 

DERIVATS AROMATITZATS 

Els oleanans i ursans amb anells aromàtic han estat trobats fonamen­
talment en sediments recents que reben importants aportacions terrestres 
(Laflamme i Hites, 1979)i també en carbons (Chaffee ijohns, 1983; Hazai 
et al., 1986 ). 
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Aquests compostos, a diferència dels hopans, comencen a aromatit­
zar-se per l'anell A (Wolff et al., 1987), on es troba la funció oxigenada. 
Posteriorment l'aromatització avança progressivament fins a l'anell E. El 
procés comprèn la pèrdua de metils angulars i formació de dobles enllaços. 
A continuació és descriuen alguns d'aquests compostos corresponents a 
diversos estadis de l'evolució diagenètica. Només es comenten els espec­
tres de masses dels més representatius, ordenats en funció del progressiu 
grau d'aromatització. 

Amb l'anell A aromatitzat 

Els oleanans i ursans aromatitzats únicament a l'anell A han estat des­
crits per Hazai et al., (1986) i també han estat trobats a les mostres analit­
zades. Així a la figura 83 es representa l'espectre de masses corresponent 
al 1, 2, 4a, 6a, 6b, 9-hexametil-1, 2, 3, 4, 4a, 5, 6, 6a, 6b, 7, 8, 12b, 13, 14, 
14a, 14b-hexadecahidropicè (ursà amb l'anell A aromàtic, XCI); aquest es 
caracteritza pel pic molecular m/z 378 i tres pics (m/z 45, 157 i 172) que 
corresponen a l'agrupació tetralina amb cap, un o dos grups metil respec­
tivament. 

També han estat identificats compostos similars a !'anteriorment des­
crit com són el 2, 2, 4a, 6a, 6b, 9-hexametil-1, 2, 3, 4, 4a, 5, 6, 6a, 6b, 12b, 
13, 14, 14a, 14b-tetradecahidropicè, que té una insaturació addicional en 
posició 6(7) (XCII), i el compost 2, 2, 4a, 6a, 9-pentametil-1, 2, 3, 4, 4a, 5, 
6, 6a, 7, 8, 13, 14, 14a, 14b-tetradecahidropicè sense el grup metil situat en 
posició 26 i una insaturació addicional en posició 8(9) (XCIII). Llurs es­
pectres de masses també es representen a la figura 83. Ll~r pics moleculars 
son respectivament m/z 376 i 362, i en ambdós casos s'observen, els pics 
corresponents a l'agrupació tetralina. Tots aquests compostos han estat 
descrits per Hazai et al., (1986) per analogia amb espectres de masses ja 
descrits. 

XCI XCII XCIII 
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Amb els cicles A i B aromatitzats 

129 

Aquests compostos encara no havien estat mai trobats en mostres geolò­
giques; a la figura 84 es mostra l'espectre de masses d'un compost amb un pes 
molecular m/z 360 que temptativament es pot assignar a un triterpenoide 
amb els anells A i B aromatitzats. A més d'aquest, també ha estat trobat un 
homòleg amb un metil addicional molt probablement a l'anell A (pic mo­
lecular m/z 374). 

Un altre compost que també ha estat identificat és el 2, 2, 4a, 6a, 9, 10-
hexametil-1, 2, 3, 4, 4a, 5, 6, 6a, 14a, 14b-decahidropicè (XCIV), que té els 
cicles A i B aromatitzats amb una insaturació addicional al cicle C. Aquest 
té un pic molecular m/z 344 i el pic de pèrdua del grup metil M-15 (figura 
84) i fou descrit per Chaffee i J ohns ( 1983 ). 
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Figura 84A i B. Espectre de masses d'un amirà amb els anells A i B aromàtics (A) i del com-
post d'estructura XCIV (B). 



130 GEOQUIMICA ORGÀNICA 

XCIV 

Amb els cicles A, B i C aromatitzats 

D'aquest grup de compostos ha estat trobat el 2, 2, 4a, 9-tetrametil-1, 
2, 3, 4, 4a, 5, 6, 14b-octahidropicè (XCV). El seu espectre de masses es ca­
racteritza perquè el pic base és el pic molecular (m/z 342); la resta de pics 
té una intensitat molt baixa (figura 85). 

El seu isòmer 1, 2, 4a, 9-tetrametil-1, 2, 3, 4, 4a, 5, 6, 14b-octahidro­
picè d'estructura ursenoide (XCVI) ha estat descrit per Wakeham et al., 
(1980) i Chaffee i Fookes (1988), en el seu espectre de masses (vegeu figura 
85) destaca, a més del pic molecular m/z 342, el pic base de pèrdua del grup 
metil m/z 327. 
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Figura 85. Espectre de masses de l'oleanà amb els anells A, B i C aromàtics (XCV), i del seu 
isòmer ursà (XCVI). 

També ha estat trobat el 2, 2, 4a, 9-tetrametil-1, 2, 3, 4, 4a, 14b-he­
xahidropicè (XCVII) de pic molecular m/z 340, que ja ha estat descrit 
(Chaffee i Johns, 1984; Hazai et al., 1986) i que correspon al derivat amb 
una insaturació addicional a l'anell D en posició 15(16). L'espectre de mas­
ses es mostra a la figura 86. Junt amb aquest ha estat identificat per primera 
vegada el 2, 2, 9-trimetil-1, 2, 3, 4, 5, 6-hexahidropicè de pic molecular 
m/z 326 que correspon a la pèrdua del metil angular en posició 28 forma­
ció d'insaturació entre el carboni 17 i 18 (XCVIII). El seu espectre de mas­
ses comporta un fragment característic de pèrdua del grup isobutè (retro 
Diels-Alder), característica d'aquests compostos (Spyckerelle et al., 1977) 
(fig. 86). 
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Figura 86. (Continua). 
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Figura 86. Espectre de masses dels oleanoides aromatitzats (XCVII i XCVIII). 

XCVII XCVIII 

Amb els cicles A, B, C i D aromatitzats 

D'entre aquest compostos ha estat identificat (Chaffee i Johns, 1983) 
el 2, 2, 9-trimetil-1, 2, 3, 4-tetrahidropicè d'estructura oleanoide (XCIX). 
El seu espectre de masses (figura 87 A) es caracteritza pel pic molecular 
m/z 324 i el pic m/z 268, que correspon a la pèrdua del grup isobutè (m/z 56) 
de l'anell E. Juntament amb aquest ha estat identificat l'homòleg sense el 
grup metil de la posició 9 (2,2-dimetil-l, 2, 3, 4-tetrahidropicè, C), amb un 
pic molecular base m/z 31 O. El tercer espectre de masses de la figura 87 A 
correspon al 2, 2, 9-trimetil-1,2-dihidropicè (Cl), els fragments a destacar 
són el pic molecular m/z 322, el pic base m/z 307 (M-15) i el fragment m/z 
292. 

C Cl 
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Figura 87 A. Espectre de masses dels oleanoides aromatitzats (XCIX, C i Cl). 
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L'espectre de masses de l'ursà amb quatre anell aromatitzats (1,2,9-
trimetil-1, 2, 3, 4-tetrahidropicè, CII) (Wakeham et al., 1980) es caracterit­
za pel pic molecular m/z 324, que és el pic base, i el pic m/z 309 de pèrdua 
del grup metil (vegeu figura 87B). 

CII 

També ha estat identificat l'homòleg sense el grup metil de la posició 
9, el (1,2-dimetil·l, 2, 3, 4-tetrahidropicè, Cili) que té l'espectre de masses 
molt similar a l'anterior diferint en el desplaçament dels pics en 14 unitats 
de massa menys (Wakeham et al., 1980). 

CIII 

Finalment el darrer espectre de masses de la figura 87B correspon a 
l'ursà quasi del tot aromatitzat (l, 2, 9-trimetil-1,2-dihidropicè, CIV) 
idèntic al CIII però amb una insaturació addicional a l'anell E. El seu es­
pectre de masses es caracteritza pel pic molecular, que també és pic base 
(m/z 322), el fragment de pèrdua del grup metil i el fragment m/z 292. 
Aquest compost s'ha identificat aquí per primera vegada en una mostra 
geològica. 

CIV 
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Figura 87B. Espectres de masses dels compostos (CII, CIII i CIV). 
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Amb anells A, B, C, D i E aromatitzats 

Finalment en el darrer estadi de diagènesi es troben els picens, deri­
vats totalment aromatitzats. L'espectre de masses del 1, 2, 9-trimetilpicè 
(CV) té un pic molecular m/z 320 (figura 88); els seus homòlegs amb dos 
metils, amb un i sense cap metil tenen respectivament els pics moleculars 
m/z 306, 292 i 278. En tots aquests casos el pic base és el pic molecular. 

CV 
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Figura 88. Espectre de masses del l, 2, 9-trimetilpicè (CV). 

Els compostos aromàtics anteriorment descrits són considerats pro­
ducte de la diagènesi de la a o P-amirina (Laflamme i Hi tes, 1979; Chaffee 
i Johns, 1983, Hayatsu et al., 1987) i per tant provinents de plantes supe­
riors. El grau d'oxidació (aromatització) augmenta a mesura que la mostra 
és més madura. En el cas de fustes fòssils i carbons, aquesta aromatització 
és paral·lela a l'augment del grau de carbonització. 

Seco-C-oleanans i seco-C-ursans 

Els compostos aromàtics d'estructura oleanoide o ursanoide amb el 
cicle C obert es considera que provenen de processos de degradació micro-
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biana fotomimètica que indueixen l'obertura de l'anell C i la progressiva 
aromatització de la molècula (Chaffee et al., 1984; Püttman i Villar, 1987). 

A continuació es· descriuen els seco-C-oleanans i ursans. Han 
estat identificats els seco derivats que tenen dos cicles (A i D) aro­
matitzats (Hayatsu et al., 1987) que segons el nombre de metil substituents 
tenen de pic molecular m/z 300, 314, 328, 342 i 346. A més del pic molecu­
lar, l'espectre de masses d'aquests seco derivats es caracteritza pels dos 
fragments_ corresponents al trencament de la molècula pel cicle obert. 
Aquests fragments són el pic m/z 145 corresponent a l'agrupació tetralina 
o els seus homòlegs metilats m/z 159, 173 i 187. Finalment, també es troba 
un fragment corresponent a l'agrupació naftalè, m/z 169 o 183, segons 
quin sigui el nombre de metils (Chaffee et al., 1984). 

A més dels anteriors, també han estat trobats els seco-C-oleanans 
amb tres anells, aromatitzats A, B i D. L'l-(2,5-dimetil-1-naftil)-2-[2,7,7-
trimetil-1-(5, 6, 7, 8-tetrahidronaftil)]età (CVI) té un espectre de masses 
amb un pic molecular m/z 356, i els fragments corresponents al grup naftil 
(m/z 169) i tetralina (m/187). El seu espectre de masses es mostra a la figu­
ra 89. 

CVI 

També han estat trobats hidrocarburs d'estructura ursanoide amb tres 
anells aromatitzats com 1'1-(2,5-dimetil-1-naftil)-2-[2,7,8-trimetil-1-(5, 6, 
7, 8-tetrahidronaftil)]età (CVII). Aquest es caracteritza pel pic _molecular 
m/z 356 i els fragments m/z 169 i 187 provinents del trencament del cicle 
obert C i la presència del fragment M-15 (m/z 341). 

Tal com passava amb la resta de derivats de l'ursà, també elueix des­
prés del seu isòmer l'oleanà. Els espectres de masses d'aquests compostos 
amb tres anells aromàtics foren inicialment descrits per Chaffee et al., 
(1984). 
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Figura 89. Espectre de masses del seco-C-oleanà (CVI). 
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(2,7,8-trimetil-1-naftil)età (CVIII) de pic molecular m/z 352 i fragments 
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Figura 90. Espectre de masses dels seco-C-amirans (CVIII i CIX). 
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ment característic a causa de la simetria de la molècula. Finalment també 
ha estat identificat l'homòleg amb un metil addicional. La identificació 
d'aquests compostos ha estat feta basant-nos en els espectres de masses 
descrits per Chang et al., (1988). 

Des-A-oleanans i des-A-ursans 

A la figura 91 es mostra l'espectre de masses del 3, 3, 7, 10b, 12a-pen­
tametil-1, 2, 3, 4, 4a, 4b, 5, 6, 10b, 11, 12, 12a-dodecahidrocrisè (CX), que 
té tan sols el cicle B aromatitzat. El seu espectre de masses es caracteritza 
pel pic molecular m/z 310 i els fragments m/z 131 i 157 corresponents a 
l'agrupació tetralina (Spyckerelle, 1975; Hayatsu et al., 1987). 
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Figura 91. Espectre de masses del des-A-oleanà (CX). 
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ex 

El compost amb dos anells (B i C) aromatitzats més característic és el 
3, 3, 7, 12a-tetrametil-1, 2, 3, 4, 4a, 11, 12, 12a-octahidrocrisè (CXI). L'es­
pectre de masses (figura 92) té un pic molecular m/z 292. El pic base és el 
pic molecular, mentre que la resta de fragments són molt poc abundants. 

Amb els cicles B i C aromatitzats també ha estat trobat el des-A-ursà: 
3, 4, 7, 12a-tetrametil-1, 2, 3, 4, 4a, 11, 12, 12a-octahidrocrisè (CXII) des­
crit per Spyckerelle (1975), que té el pic molecular com a pic base (m/z 
292). 

CXI CXII 
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Figura 92. Espectre de masses del des-A-oleanà (CXI). 

El compost amb els tres anells aromàtics (B, C i D) més significatiu és 
el 3, 3, 7-trimetil-1, 2, 3, 4-tetrahidrocrisè (CXIII). El seu espectre de mas­
ses es mostra a la figura 93. Té el pic molecular m/z 274, el fragment M-15 
i el pic de pèrdua de 56 unitats que correspon a la pèrdua del grup isobutè 
propi de l'anell E de l' oleanà (Spyckerelle et al., 1977 a, b ). 
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CXIII 

A la mateixa figura 93 també es mostra el derivat amb els ·cicles B, C 
i D aromatitzats (3, 4, 7-trimetil-1, 2, 3, 4-tetrahidrocrisè, CXIV). L'es­
pectre de masses té el pic molecular a m/z 274 i el pic base a m/z 259, a 
causa de la pèrdua del grup metil. 
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Figura 93. Espectre de masses del des-A-oleanà (CXIII) i del des-A-ursà (CXIV). 
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En relació amb aquest grup de compostos, han estat identificats 
temptativament per primera vegada dos isòmers, un d'ells molt proba­
blement el 3,7-dimetil-1,2-dihidrocrisè (CXV), que, a més dels tres 
anells aromàtics, tenen una insaturació addicional a l'anell E probablement 
deguda a la pèrdua d'un grup metil de l'estructura amirànica original. 
Aquests compostos ténen idèntic espectre de masses (figura 94) i es distin­
geixen pel diferent temps de retenció. Probablement corresponen a isò­
mers amb diferents posicions del doble enllaç, si bé no es pot descartar que 
corresponguin a les diferents posicions del grop metil a C-3 o C-4. 
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Figura 94. Espectre de masses del des-A-amirà (CXV). 
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Els compostos totalment aromatitzats de la sèrie de diagènesi dels 
des-A-oleanans i dels des-A-ursans són el crisè i els seus homòlegs amb 
un, dos i tres metils (pics moleculars m/z 228, 242, 256 i 270) descrits per 
White i Lee (1980). A la figura 95 es mostra l'espectre de masses de l't, 9, 
10-trimetilcrisè (CXVI) i també el d'un dimetilcrisè. 

CXVI 
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Figura 95A i B. Espectre de masses del trimetilcrisè (CXVI) (A) i un dimetilcrisè (B). 

Seco-C-des-A-oleanans 

Aquests compostos han estat trobats en mostres geològiques en for­
ma totalment aromatitzada (anells B, D i E), per primera vegada en el pre­
sent recull. 

119 

CXVII 

L'espectre de masses del compost majoritari 1-(2,6-dimetil-1-benzil)-
2-(2, 7, 8-trimetil-1-naftil)età (CXVII) es caracteritza pel seu pic molecu­
lar (m/z 302) (vegeu figura 96). Com en tots els seco-C-triterpenoides, hi 
té lloc un trencament per l'anell C, del qual surten dos fragments, el m/z 
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183 (anells D i E) propi dels naftalens tetrasubstituïts i el fragment m/z 119 
(anell D) propi dels benzens trisubstituits. 

D'una manera semblant s'ha trobat un homòleg amb un grup metil 
menys 1-(2-dimetil-1-benzil)-2-(2,7-dimetil-1-naftil)età (CXVIII). El pic 
base és m/z 169. i també apareixen el pic m/z 119 i el pic molecular (m/z 
288) (tigura 96). També hi ha estat identificat l'antecedent diagenèt1c 1-
(2,6-dimetil-1-benzil)-2-(2, 7, 7-trimetil-1-(7,8-dihidronaftil)età (CXIX) 
amb els fragments m/z 119, el pic base m/z 185 i el pic molecular m/z 304, 
i també el seco-C-derivat 1-(2-dimetil-1-benzil)-2-[2, 7, 7-trimetil-1-(5, 6, 
7, 8-tetrehidronaftil)]età (CXX) de pic molecular m/z 306 que correspon 
a l'antecedent diagenètic del darrer compost descrit. 
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Figura 96. Espectre de masses dels seco-C-des-A-oleanans (CXVII, CXVIII). 



LIPIDS SEDIMENTARIS 145 

TRITERPENOIDES OXIGENATS 

ALCOHOLS (AMIRINES) 

La P-amirina (CXXI) ha estat trobada als grans d'oleaginoses i ce­
reals, també al làtex (Boiteau et al., 1964). Corbet (1980) ha fet un treball 
de revisió de les plantes on es constata que està molt estesa. Així es troba 
fonamentalment en angiospermes dicotiledònies i briòfits (Devon i Scott, 
1972). En mostres geològiques ha estat identificada fonamentalment en 
carbons i sediments recents de llacs (Chaffee et al., 1986). 

HO CXXI 
HO 

La a-amirina (CXXII) ha estat identificada en diferents mostres geo­
lògiques: torba, carbó, sediments recents, aerosols (Simoneit, 1986) i en 
conques marines (Dastillung, 1976 ). 

Es troba també a les plantes superiors, als grans d'oleaginoses i en el 
làtex (Corbet, 1980 i cites d'allí). Sembla que també pugui provenir de la 
P-amirina en un estadi evolutiu més avançat. 

L'espectre de masses de les amirines es caracteritza pel pic base m/z 
218 i el de pèrdua de 15 (m/z 203) i 29 (m/z 189) unitats de massa addicio­
nals. Els espectres de la a i P-amirina es distingeixen per la relació d'inten­
sitats. dels fragments m/z 203/189, superior per la P-amirina. A més 
s'elueix després de la a-amirina en columnes apolars i semipolars (Dasti­
llung, 1976). 

L'espectre de masses descrit a la figura 97 és el de la nor-P-amirina 
(CXXIII). El pic molecular és m/z 412; també té els trencaments M-15, i 
els pics m/z 218 i 203, propis de la insaturació en posició 13 (18). 

CXXIII 

HO 
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Sca.n 2049 (36.751 min) 
10000 cxxm 

8000 1 e 
Ill 6000 C.J 
C 
td 

,o 4000 
C 
:, 

.C 2000 a: 

95 107 

~l 285 412 
257 / 339 ', 
l l ' ,, 

0 
100 200 300 400 

Ma.ss/Cha.rge 

Figura 97. Espectre de masses de la nor-P-amirina (CXXIII). 

CETONES 

Amirenones 

Les P-amirenones han estat descrites com a productes d'oxidació dels 
oleanols en mostres de petroli (Schmitter, 1978) i sediments recents (War­
droper, 1979; Brassell, 1980). 

La 12-oleen-3-ona (CXXIV), té un espectre de masses (fig. 98) que es 
caracteritza pel pic molecular m/z 424, pel pic base m/z 218 i el pic de pèr­
dua de metil del fragment anterior m/z 203. Respecte a les seves caracterís­
tiques cromatogràfiques, elueix abans que la ursenona (Djerassi et al., 
1962; Budzikiewicz et al., 1963). 

CXXIV 

o 

L'espectre de masses de la 13 (18)-oleen-3-ona (CXXV) descrita per 
Corbet (1980) en mostra a la figura 99. Hi són característics el pic molecular 
m/z 424 i el de pèrdua del grup metil m/z 409, juntament amb el pic base 
corresponent als anells A i B (m/z 205) i el fragment de pèrdua del grup 
metil (m/z 189) (Budzikiewicz et al., 1963). 
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Figura 98. Espectre de masses de la 12-oleen-3-ona (CXXIV). 

Finalment també ha estat identificat un homòleg desmetilat de la 13 
(18)-oleen-3-ona (CXXVI), amb un pic molecular m/z 410. D'acord amb 
l'observat entre els compostos cadinoides i abietanoides, el primer metil 
que es perd durant la diagènesi és el 23 o 24. Aquesta transformació també 
és probable que tingui lloc a les oleanones abans descrites, ja que el pic 
base és m/z 218 i correspon a una estructura amb els cicles C, D i E de 
l'oleanona amb una insaturació en posició 13 (18), i també hi apareix el 
fragment de pèrdua del grup metil m/z 203. 
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Figura 99. Espectre de masses de la 13(18)-oleen-3-ona (CXXV). 
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La 12-ursen-3-ona (CXXVII) ha estat identificada en sediments ma­
rins i torbes (Wardroper, 1979; Brassell, 1980; Corbet, 1980). Té un pic 
base a m/z 218, i el fragment de pèrdua del grup metil, m/z 203, és menys 
intens que el corresponent a l'espectre de masses de l'oleanà (Djerassi et 
al., 1962; Budzikiewicz et al., 1963, Wardroper, 1979). L'espectre de mas­
ses es mostra a la figura 100. 
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Figura 100. Espectre de masses de la ursenona (CXXVII). 

Noramirenones 

A més de les amirenones anteriors, també han estat identificades 
per primera vegada en una mostra geològica dues noramirenones, de 
23 i 24 àtoms de carboni. A la figura 101 es mostren llurs espectres de 
masses. Aquesta assignació temptativa es recolza en el paral·lelisme dels es­
pectres de masses de les noramirenones amb les nortriterpanones sintetit­
zades per Aquino Neto et al., (1986). D'acord amb aquest estudi, les nor­
triterpanones tenen el pic molecular m/z 344 i el fragment m/z 191 corres­
ponent als cicles D i E. La norhopanona (CXXVIIIa) es caracteritza pel 
pic base m/z 81, mentre que la norlupanona (CXXVIIIb) té de pic base 
m/z 123. Les nortriterpanones (CXXVIIIc) trobades en canvi tenen com a 
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pic base m/z 191 i els pics 138 i 124 corresponents a l'anell que conté el 
grup carbonil (vegeu figura 101). 
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Figura 101. Espectre de masses de les nortriterpanones (CXXVIIlc, R = CH3, H). 
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LUPANOIDES 

LUPA 

La presència de lupà (CXXVIII) en mostres geològiques s'associa a 
aportacions de plantes superiors terrestres (Ekweazor et al., 1979a, b ), ja 
que aquest compost es troba a les angiospermes dicotiledònies, de les quals 
és un biomarcador específic (Simoneit, 1986 ). 

CXXVIII 

L'espectre de masses del lupà ha estat descrit per Henderson et al. 
(1969). Es caracteritza pels fragments següents: el pic molecular m/z 412, 
el de pèrdua d'un metil i un isopropil; el pic base m/z 191, degut al trenca­
ment del cicle A i B, i finalment, el m/z 259 que conté els cicles A, B i C. 

Des-A-top (H)-lupà 

Aquest compost (CXXIX) ha estat identificat en sediments marins i 
deltaics, i en llacs recents i antics (Corbet, 1980; Simoneit, 1986). L'estruc­
tura i les fragmentacions més importants són descrites a l'esquema se­
güent: 

CXXIX 

L'espectre de masses del compost es mostra a la figura 102. Cal desta­
car que els pics predominants són el pic molecular {pic base m/z 330) i el 
pic de pèrdua del grup isopropil m/z 287. Juntament amb aquests frag-
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ments hi ha el m/z 123 corresponent als cicles Bo E, tal com s'indica a l'es­
quema anterior. 
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Figura 102. Espectres de masses del des-A-lOP(H) lupà (CXXIX) i del des-A-lupè (CXXX). 

LUPENS 

Des-A-lupens 

Fins al present recull no havia estat identificat mai en cap mostra geolò­
gica un des-A-lupè (CXXX). Aquests compostos tenen la mateixa estructura 
que els lupans que han estat presentats a l'apartat anterior. El doble enllaç 
pot estar en posició 5 (10), 10 (11) o 10 (12). Per similitud amb altres des­
A-triterpens descrits (Corbet, 1980), es pot suposar que la insaturació és a 
la posició 5 (10). Els fragments principals de l'espectre de masses són el pic 
molecular m/z 328, el pic de pèrdua del grup isopropil m/z 285 i el pic m/z 
136 de trencament de l'anell B, tal com es pot observar a la figura 102. 
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El seu origen és probablement associat a la degradació fotomimètica 
de la lupanona (Corbet et al., 1980). 

5(4-+ 3 )-Abeolup-3(5 )-è 

Aquest compost, sintetitzat inicialment per Aquino Neto et al., (1986), 
fou obtingut per una reacció de retro-Michael en fase vapor. Al present estu­
di ha estat identificat per primera vegada en una mostra geològica. L'es­
pectre de masses (figura 103) es caracteritza pel fragment m/z 410, el pic 
base a 367 degut a la pèrdua del grup isopropil i els fragments m/z 136 i 
121. 
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Figura 103. Espectre de masses de l'abeolupè (CXXXI). 
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LUPANOIDES AROMATITZATS 

Amb el cicle A aromatitzat 

L'existència de compostos lupanoides amb el cicle A aromàtic és cone­
guda (Wolff et al., 1987). Aquests es considera que provenen de la diagè­
nesi de la 3-lupanona per aromatització iniciada al cicle A. Així en una de 
les mostres estudiades ha estat identificat per primera vegada el lupà 
amb el cicle A aromatitzat i una insaturació a l'anell B, 1, 2-(1'-iso­
propilpropano)-2, 4a, 4b, 7-tetrametil-1, 2, 3, 4, 4a, 10b, 11, 12, 12a, 
12b-decahidrocrisè (CXXXII). Aquest compost es caracteritza pel pic 
molecular m/z 362, i el pic base m/z 319 de pèrdua del grup isopropil. Jun­
tament amb aquests dos pics es troben els trencaments m/z 145, 158 i 172 
característics de l'agrupació tetralina, que ja apareixien en el derivat anàleg 
dels oleanoides (figura 104). 
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Figura 104. Espectre del lupà parcialment aromatitzat (CXXXII). 

Amb els cicles A i B aromatitzats 

Amb dos anells aromatitzats, encara no ha estat identificat mai cap 
com_post. 



154 GEOQUIMICA ORGÀNICA 

Amb els cicles A, B i C aromatitzats 

El compost amb els cicles A, B i C aromatitzats 1,2-(1'-isopropilpro­
pano)-2,7-dimetil-1, 2, 3, 4-tetrahidrocrisè (CXXXIII) ha estat identificat 
per Laflamme i Hites (1979) en un sediment recent. 

El seu espectre es mostra a la figura 105. Es caracteritza pel pic mole­
cular m/z 342, el pic de pèrdua del grup isopropil de la cadena lateral (m/z 
299) i el pic m/z 257 que conté els tres anells aromatitzats A, B i C. 
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Figura 105. Espectre de masses del lupà aromàtic (CXXXIII). 

Amb els cicles A, B, C i D aromatitzats 

300 

Amb els quatre cicles aromatitzats ha estat descrit 1'1,2-(1'-isopropil­
propano)-7-metilcrisè (CXXXIV) de pic molecular m/z 324 amb un pic de 
pèrdua del grup isopropil, que dóna lloc al pic base m/z 281 (Chaffee i 
Johns, 1983). També ha estat descrit 1'1,2-(1'-etilpropano)-7-metilcrisè 
(CXXXV) de pic molecular m/z 310 i pic base 281 corresponent a la pèr­
dua del grup etil (Laflamme i Hites, 1978). 
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Des-A-lupans 

El des-A-lupà que té tan sols el cicle B aromatitzat no ha estat trobat 
encara en cap mostra geològica; mentre que el derivat que té els cicles B i 
C aromatitzats, 1,2-(1 '-isopropilpropano )-2,8-dimetil-1, 2, 3, 4-tetrahi­
drofenantrè (CXXXVI) descrit anteriorment per Laflamme i Hites (1978) 
també ha estat trobat en les mostres estudiades. 
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Figura 106. Espectres de masses dels des-A-lupans (CXXXVI i el seu homòleg insaturat). 
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CXXXVI 

El seu espectre de masses té el pic molecular a m/z 292 i el pic base de 
pèrdua de l'anell E (m/z 207), tal com s'indica a la figura 106. 

Al present estudi ha estat identificat per primera vegada 1'1,2-(1'-iso­
propilpropano )-2,8-dimetil-1,2-dihidrofenantrè amb una insaturació addi­
cional al des-A-lupà de dos anells aromàtics. L'espectre de masses es mos­
tra a la mateixa figura 106. Es caracteritza pel fragment m/z 205 que és el 
pic base, a més del pic molecular m/z 290 i el pic de pèrdua del grup metil 
(M-15). 

Finalment també ha estat trobat un compost amb els tres anells aromà­
tics B, C i D. Aquest té el pic molecular m/z 274 i el pic base 231 corres­
ponent a la pèrdua del grup isopropil. 

Tots aquests compostos aromàtics de la sèrie diagenètica dels lupanoi­
des són marcadors específics de plantes superiors, en concret d'angiosper­
mes dicotiledònies (Simoneit, 1986 ). 

Seco-C-lupans 

Hussler et al. (1984) trobaren un seco-C-hopà amb l'anell D aroma­
titzat 1-(3-etil-2, 3-dihidro-7-indil)-2-(2, 5, 5-trimetil-5, 6, 7, 8-tetrahi­
dro-1-naftil}età (CXXXVII). Al present recull ha estat identificat per pri­
mera vegada (si bé de forma temptativa) un seco-C-lupà isòmer de l'ante­
rior aromatitzat als cicles B i D, 1'1-(1-isopropil-2, 3-dihidro-7-indil)-2-(2, 
5, 5-trimetil-5, 6, 7, 8-tetrahidro-1-naftil}età (CXXXVIII). L'espectre de 
masses té el pic molecular (m/z 318) i dos pics sobresortints: el m/z 187 
corresponent al fragment que conté els cicles A i B, i el fragment m/z 131 
(cicles D i E) característic dels trimetilsubstituïts. 

El seco-C-lupà amb els anells, A, B i D aromatitzats és conegut 
(Chaffee et al., 1984). L'espectre de masses es caracteritza pel pic molecu-
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lar m/z 356 i els pics corresponents als fragments m/z 169 (cicles A i B) i 
m/z 187 (cicles D i E). També es troben els pics corresponents a la pèrdua 
de grups isopropil, respecte dels anteriors m/z 312 i m/z l·l5. Aquests 
compostos també són considerats productes de la diagènesi del lupà. 

Seco-C-des-A-lupans 

Per primera vegada ha estat identificat l'l-(l-isopropil-2, 3-dihidro-7-
indil)-2-(2, 6-dimetil-1-benzil)età (CXXXIX). El seu espectre de masses 
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Figura 107. Espectres de masses dels isòmers del seco-C-des-A-lupà (CXXXIX). 
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es mostra a la figura 107. Té el pic molecular m/z 306, el pic corresponent 
al cicle D i E m/z 187, el de pèrdua del grup isopropil m/z 145. Finalment 
es troba el pic m/z 119 degut a l'anell B aromàtic disubstituït. A la mateixa 
figura es mostra l'espectre de masses d'un isòmer desconegut. 
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ESTUDI GEOQUÍMIC 
DE CONQUES LACUSTRES TERCIÀRIES 

Plantejament de l'estudi 

En aquest capítol s'estudien diferents conques lacustres fòssils, ubica­
des entre la Serralada Ibèrica i els Pirineus, totes elles pertanyents al Ter­
ciari. En concret, han estat seleccionades la conca de Campins (Oligocè su­
perior), la conca de Ribesalbes (Miocè mitjà), la conca de Rubielos de 
Mora (Miocè mitjà), la conca de Libros (Miocè superior) i la conca de la 
Cerdanya (Miocè superior). 

Totes aquestes conques es caracteritzen pel fet de tenir uns nivells de 
matèria orgànica que les fa interessants com a roques mare de petroli (algu­
nes d'elles han estat explotades mitjançant tècniques de piròlisi) o com a 
jaciments de carbó. 

A les properes seccions es procedeix a la descripció de cadascuna d'a­
questes conques des del punt de vista de la geoquímica orgànica. Primer es 
fa un breu recull de la situació geològica de la conca, i es localitzen les mos­
tres analitzades a la corresponent columna estratigràfica. També es descriu 
breument l'anàlisi petrogràfica i la composició elemental de la matèria or­
gànica, així com algunes característiques obtingudes per tècniques de pirò­
lisi. A continuació s'estudien els biomarcadors descrits al primer capítol: 
en primer lloc els compostos acíclics, lineals i ramificats, tot començant 
pels compostos hidrocarbonats, després els oxigenats i finalment els so­
frats; en segon lloc els biomarcadors cíclics, començant pels sesquiterpe­
noides i diterpenoides, se segueix amb els triterpenoides fent menció espe­
cial als esteroides i hopanoides, i amb menys detall es descriuen els olea­
noides, ursanoides i lupanoides. 

Les distribucions d'aquests biomarcadors, permeten d'establir els ti­
pus d'aportacions que reberen les conques estudiades, tot caracteritzant­
ne les majoritàries, el tipus d'ambient en el qual s'originaren, amb la qual 
cosa s'obté una idea de les condicions paleoclimàtiques, i finalment pro­
porciona la història evolutiva d'aquests compostos. 
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CONCA DE RIBESALBES 

SITUACIÓ GEOLÒGICA 

La conca de Ribesalbes està situada a l'extrem SE del sector meridio­
nal de la zona d'enllaç entre la serralada Costanera i la Ibèrica (figura 1). 
La successió estudiada tingué l'origen en un llac del Miocè mitjà, en concret 
del Serraval·lià {12 milions d'anys), que degué tenir una superfície aproxi­
mada d'uns 50 Km2 i una extensió de l'àrea font de la conca d'uns 150 km2 

(Anadón et al., 1989). 
Els principals ions en dissolució del llac probablement foren l'hidro­

genocarbonat i el sulfat, així com els cations calci i magnesi (Anadón et al., 
1988a). L'àrea font és dominada per carbonats del Cretaci i del Juràssic, així 
com petits afloraments de gresos i lutites, carbonats i evaporites (guixos) del 
Triàsic. 

El tipus de vegetació trobada correspon a plantes superiors de clima 
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Figura 1. Situació geològica de la conca lacustre de Ribesalbes ( extret d' Anadón et al., 1989). 
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subtropical a tropical, juntament amb algues Botriococcus braunii (Her­
nandez i Cincuénegui, 1926 ). 

La seqüència d'ompliment de la conca és formada per les unitats que 
es mostren a la figura 2 (Anadón et al., 1989). La unitat A comprèn uns 
300 m de material detrític consistent en dipòsits de fluxos de masses d'ori­
gen col·luvial-al·luvial. La unitat B, d'origen lacustre, és formada fonamen­
talment per uns 100 m de dolomies pobres en magnesi. L'existència de ful­
les de plantes, insectes i amfibis, ben preservats en el registre fòssil, així 
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Figura 2. Esquema de la columna estratigràfica de la conca de Ribesalbes, amb el detall sedi­
mentològic (b i c) de les principals unitats lacustres, i també la situació de les mostres estudia­
des (extret d'Anadón et al., 1989). 
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com l'existència de laminació i l'absència de fauna bentònica, suggereixen 
que en aquest període es formà un llac meromíctic amb unes condicions 
anòxiques. La unitat C conté fonamentalment limolites i gresos i té uns 90 
m de gruix. L'existència d'entrades de material detrític es fa més notòria en 
aquesta unitat, així la presència d'estructures d'onatge (ripple marks) apun­
ta a l'existència d'episodis d'agitació en un fons de llac menys profund. La 
unitat D és formada per un nivell olitostròmic de calcàries del Cretaci 
d'uns 70 m de gruix. Finalment la unitat E, formada per una alternança de 
calcàries amb intercalacions d'argiles d'uns 25 m de gruix, es degué formar 
en un ambient lacustre obert d'aigües somes. Les mostres analitzades pro­
venen de la unitat B i la seva situació es mostra a la corresponent columna 
estratigràfica (figura 2). Les mostres escollides per a l'anàlisi representen 
dues litologies ben diferenciades, així Rib 07 és una dolomia laminada i 
Rib 08 és una limolita carbonatada no laminada. 

ANALISI DE LA MATÈRIA ORGANICA 

L'anàlisi petrològica ha constatat una gran abundància d'alginita, amb 
colònies de Botriococcus braunii i algues filamentoses abundants (Perman­
yer i Garcia Vallès, 1987). D'altra banda, també s'ha identificat pirita fram­
boïdal, associada a roques amb elevats continguts de matèria orgànica. Fi­
nalment, l'anàlisi Rock Eva! de les mostres dóna lloc a unes raons H/C i 
O/C que dins el diagrama de van Krevelen corresponen a querògens del ti­
pus I, d'elevat potencial petroligen. L'estudi de la reflectància vitrinítica 
indica un estadi de maduresa intermèdia. Aquestes característiques possi­
bilitaren que les pissarres bituminoses de la conca de Ribesalbes fossin ex­
plotades al començament del segle per tal de produir petroli per tècniques 
de piròlisi (Hernandez i Cincuénegui, 1926 ). 

Finalment l'anàlisi elemental de les mostres es presenta a la taula 1. Els 
resultats indiquen uns continguts molt elevats de matèria orgànica. L'exis­
tència de laminació a la mostra Rib 07 implica una millor preservació i per 
tant un contingut encara més elevat de matèria orgànica, tal com es reflec­
teix en el %C. 

Taula l. 

Mostra 

Rib07 
Rib08 

%C 

10.3 
7.3 

%S 

0.33 
0.06 

%N 

0.66 
0.04 
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ANALISI DE LA COMPOSICIÓ LIPfDICA 

Compostos acíclics 

163 

Compostos hidrocarbonats. A la figura 3 es mostren els cromatogra­
mes corresponents a la mostra Rib 07 i Rib 08. En aquests destaquen per 

,._ 

C 

Figura 3. Cromatogrames de la fracció d'hidrocarburs alifàtics de les mostres Rib 07 (supe­
rior) i Rib 08 (inferior). C representa els alcans lineals, H els hopens, T els hidrocarburs alta­
ment ramificats i S els corresponents derivats tiofènics. 
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llur abundància uns hidrocarburs isoprenoides altament ramificats (C20, es­
tructura IV i C 25, estructura V). També s'hi troben una sèrie d'alquens que, 
d'acord amb llur espectre de masses, tenen una estructura isoprenoide del 
mateix tipus (C20 i C25). Aquests són menys abundants a la mostra 1:lib 08. 
Els hidrocarburs lineals d'aquestes mostres comprenen una distribució 
d'homòlegs entre 14 i 35 àtoms de carboni, amb predomini dels de longitud 
de cadena senar i màxim a C 31 • Així els índexs de preferència de carboni 
(IPC) són 8.4 a Rib 08 i 6.4 a Rib 07. La concentració total de n-alcans, 13 
µg/g a R1b 07 i 3 µg/g a Rib 08, és paral·lela a la de matèria orgànica total, 
·que es reflecteix en el percentatge de carboni (taula 1). 

Els fragmentogrames de la figura 4 representen els ions m/z 85 i 183 
que destaquen respectivament els alcans lineals i isoprenoides; hi sobresur­
ten per llur abundància els isoprenoides altament ramificats. L'estudi del 
fragmentograma m/z 183 permet destacar l'abundància del fità, que contras­
ta amb la quasi absència de pristà donant lògicament unes relacions de pris­
tà/fità molt inferiors a la unitat. En el mateix fragmentograma també aparei­
xen alguns isoprenoides regulars (cap-cua) de C 29 a C 35• 

A les figures 5 i 6 es mostren els fragmentogrames corresponents als 
homòlegs C 20 (m/z 280) i C25 (m/z 350) dels hidrocarburs altament ramifi­
cats amb una insaturació. Els espectres de masses d'aquests compostos es 
descriuen a les figures 6 i 7 del primer capítol. 
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Figura 4. Fragmentogrames m/z 85 i 183, corresponents als hidrocarburs alifàtics lineals (C) 
i isoprenoides (F, fità; T, altament ramificats; S, llurs derivats tiofènics; * isoprenoides regu­
lars). 
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Figures 5 i 6. Fragmentogrames dels hidrocarburs altament ramificats de 20 (m/z 280) i 25 
(m/z 350) àtoms de carboni. 

Compostos oxigenats. A les mostres estudiades de la conca de Ribesal­
bes no han estat identificats els cromans, en canvi els alcohols primaris s'han 
trobat, si bé en quantitats molt petites. Contràriament, i amb una abundàn­
cia important, han estat trobat alcohols secundaris amb estructura ramifica­
da. Una distribució representativa d'aquests alcanols es mostra als fragmen­
togrames de la figura 7. 

Els aldehids presents en aquestes mostres són representats pel fragmen­
tograma m/z 96 de la figura 8, en el qual apareixen homòlegs de C20 a C30, 

amb predomini lleugerament parell i màxim a C24 • 

Les metilcetones identificades presenten la mateixa distribució a les 
dues mostres. Aquesta comprèn els homòlegs de C 15 a C35, sense quasi pre­
domini parell-senar i màxim a C28 (figura 8). A més de les metilcetones 
es troben altres cetones lineals, des de les etil fins a les pentilcetones. En 
tots els casos les distribucions tenen els mateixos homòlegs que les metil­
cetones i no hi ha quasi predomini parell-senar (vegeu fragmentogrames 
m/z 72, 86, 100, 114 de la figura 8). A més d'aquestes, a tots els fragmen­
togrames de la figura 8 apareixen unes cetones altament ramificades i 
abundants. Alguns espectres de masses d'aquestes cetones es mostren a la 
figura 21 del primer capítol. 

Els cromatogrames de la figura 9 corresponen als àcids lineals. Les dis­
tribucions es caracteritzen pel predomini dels homòlegs de longitud de ca­
dena parell i màxim a C24" A la mostra Rib 07 també han estat identifi-
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Figura 7. Fragmentograma corresponent als alcohols (m/z 75), 1-alcanols (m/z 103), 2-alca­
nols (m/z 117); marcats amb"' es mostren alguns alcanols altament r:amificats. 

cats als àcids isoprenoides de 15 (àcid 3,7,11-trimetildodecanoic), 20 (fita­
noic, XX) i 35 (XXII) àtoms de carboni. Aquests es mostren a la figura 10 
mitjançant els fragmentogrames m/z 74 i 101 que destaquen, respectiva­
ment, els àcids lineals i isoprenoides. Finalmente, també a la mateixa mos­
tra Rib 07, han estat trobats l'àcid 2-metilhexadecanoic i els iso i anteiso 
derivats de l'àcid pentadecanoic. 

Els hidroxiàcids només han estat identificats a la mostra Rib 07 i corres­
ponen a la sèrie co-1. La distribució d'homòlegs comprèn del C24 al C34 amb 
màxim a C26-C28 i predomirri de les cadenes amb nombre parell 
d'àtoms de carboni, tal com es mostra a la figura 11. El fragmentograma 
m/z 117 d'aquesta representa conjuntament els àcids lineals trimetilsilil de­
rivats i els (co-1)-hidroxiàcids; en canvi al fragmentograma m/z 204 apareixen 
destacats els (co-1)-hidroxiàcids trimetilsilil derivats tant a la funció àcid 
com a la funció alcohol. No ha estat identificada cap altra sèrie d'hidroxià­
cids. El fragmentograma m/z 132 apareix a la mateixa figura com a referèn­
cia i correspon als àcids carboxílics trimetilsilil derivats. 

Compostos so/rats. Ha estat identificat el 2-metil-5-pentadeciltiofè 
(C20, i també els dos tiofens isoprenoides de cadena altament ramificada: 
2-isobutil-4-[5'-(2',8'-dimetil)] tiofè (XXXIXa) i 2-isobutil-4-[6'­
(3',9',13'-trimetiltetradecil)]tiofè (XXXIXb), els espectres, de masses dels 
quals es presenten a la figura 46 del primer capítol juntament amb altres 
tiofens no identificats. 



CONQUES LACUSTRES TERCIÀRIES 167 

10000~ II ,l¡, .LJt lan 114.00 emu. 

7500 J . lWW 
~ bw~ 4litlllu~dl!I-• 

Ian 86,00 emu. 
10000~ LWP¡, 
7500 u ,,D 

=:..i.., .. x11111111 .... À,._11111,l.,., •• , .. ,~J~¡h·~, l..a1Lwl~"~:~~IUl!!!~LI~~~L!!,~•-~!!lllª!llllillllllle ... tt ..... :: 

Ian 72.00 emu. 

10000~ I :::: . J. Jra~ 
2500 J E.u. '"' EID Q.J.-_____ .. , ___ _.,.a_ ............... _,....,, ... ,J_.,t _.a,..,..1 _J....,_¡ ______ _ 

lon 58.00 emu. 

1=~ •i ~" lJ iarl l ~ l l ~ao 
250:j,~ .... -i.._._1_.l...,1...._L._J.._..1'1,. .. ,,...f ..... h.....,J....,.L .... Wil1LJ1illll!:!!!!~~~!!1!1Jlnl!!J!ia!lrllrll!!t1..._ __ _ 

10000 

7500 

5000 

2500 

o 
5 10 15 20 2S 

Ion 96.00 emu. 

30 35 iO i5 so 5S 60 

Figura 8. Fragmentogrames corresponent als aldehids (A, m/z 96), metil (M, m/z 58), etil (E, 
m/z 72), propil (P, m/z 86), butil (B, m/z 100) i pentilcetones (N, m/z 114). Marcades amb 
* les cetones ramificades, entre elles la isoprenoide altament ramificada (XV) de Rib 07. 
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Figura 9. Cromatogrames de la fracció àcida de les mostres Rib 07 (superior) i Rib 08 (infe­
rior). 
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Figura 10. Fragmentogrames corresponent a rn/z 74 i 101, on es destaquen respectivament els 
àcids lineals (E) i isoprenoides (l} de Rib 08. 

Compostos delies 

Esteroides. Els hidrocarburs d'estructura esterànica trobats en aques­
tes mostres són majoritàriament saturats i presenten distribucions d'ho­
mòlegs entre 27 i 29 àtoms de carboni (vegeu fragmentogrames m/z 217 de 
la figura 12), amb predomini dels estereoisòmers 5a, 14a, 17a. També es 
troben com a compostos minoritaris els de al sèrie 5J3, 14a, 17a. A més 
d'aquests, els compostos insaturats estan representats pels 2-esterens (m/z 
215, fig. 12). Els compostos esteroides amb funció oxigenada, apareixen 
juntament amb esterols C27 i C29, amb el doble enllaç en posició 5 i els 
corresponents homòlegs saturats. A la figura 13 es mostren els fragmento­
grames corresponents a les estanones (m/z 231) amb abundància similar 
dels homòlegs C27 i C29, i les 4-metilestanones (m/z 245), amb un clar pre­
domini dels homòlegs C30 (m/z 428). 

Hopanoides. Els compostos amb estructura hopànica, de manera si­
milar als esteroides, són separats per cromatografia de columna en dife­
rents grups funcionals. A la primera fracció apareixen els hopans, hopens 
i seco-E-hopans, a la segona els benzohopans i hopans sofrats, a la tercera 
els hopans aromàtics, a la quarta els hopanals i hopanones, els hopanols a 
la sisena i els àcids hopanoics a la setena (vegeu part experimental). 
D'acord amb aquest esquema, a la primera fracció han estat identificades 



170 

10000 

7500 

5880 

2580 

o 

10000 

7500 

5000 

2500 

o 

10000 

7500 

5000 

2500 

o 

10000 

7500 

5000 

2508 

O 
5 

GEOQUIMICA ORGÀNICA 

E..,. 

10 15 20 25 

lon 204.00 1111u. 

"'"' lf'~, 

lon 117. 00 1111u. 

lon 1'2.00 amu. 

lon 74.00 amu. 

55 

Figura 11. Fragmentogrames (m/z 74 i 132) corresponents als àcids lineals (E, metil i S trime­
tilsilil ester derivats) i m/z 117 i 204, que corresponen respectivament als (ro-1)-hidroxiàcids 
parcial (W) o totalment ('l') silil derivats de Rib 07. 
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Figura 12. Fragmentogrames corresponents als esterans (m/z 217) i esterens (m/z 215) de Rib 
07. 
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Figura 13. Fragmentogrames m/z 231 i 245 corresponents a estanones i 4-metilestanones de 
Rib 07. 
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(taula 2) distribucions de 17P, 21P-hopans i 17(21)-hopens (m/z 191). 
Aquests comprenen homòlegs entre 27 i 35 àtoms de carboni, amb màxims 
a C32 i C35, tal com es posa de manifest al fragmentograma m/z 231 (17(21)­
hopens) de la figura 14. A més d'aquests, també es troben distribucions de 
2-metilhopens, amb els mateixos màxims que els derivats desmetilats (m/z 
381, figura 14). Finalment, sobre el perfil mostrat al fragmentograma m/z 
191 també es poden trobar els seco-E-hopans de 24, 25 i 26 àtoms de carbo-
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Figura 14. Fragmentogrames m/z 191,231 i 381 corresponents als hopans, hopens i metilho­
pens de Rib 07. 
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Taula 2. 

l) 1,2,3,4,23,24-hexaquisnorhopà 
2) 2,3,4,23,24-pentaquisnorhopà 
3) 3,4,23,24-tetraquisnorhopà 
4) 22,29,30-trisnor-13(18)-neohopè 
5) 22,29,30-trisnor-17(21 )-hopè 
6) 22,29,30-17a(H)-trisnorhopà 
7) 22,29,30-17P(H)-trisnorhopà 
8) 30-17a(H), 21 P(H)-norhopà 
9) 17(21)-hopè + 2-metil-17(21)-hopè 

1 O) 30-17P(H), 21 a(H)-norhopà 
11) 17a(H), 21 P(H)-hopà 
12) metilhopè 
13) 30-17P(H), 21 P(H)-norhopà 
14) 17(21)-homohopè + 2-metil-17(21)-homohopè 
15) 17(21)-homohopè + 2-metil-17(21)-homohopè 
16) 2-gammacerè 
17) 17(21 )-bishomohopè + 2-metil-17(21 )-bishomohopè + 17a(H), 21 P(H)-

homohopà 
18) gammacerà 
19) 17(21)-bishomohopè + 17P(H), 21P(H)-homohopà 
20) 2-metil-17(21 )-bishomohopè 
21) 17a(H),21 P(H)-bishomohopà 
22) 17a(H),21 P(H)-bishomohopà 
23) 17(21)-trishomohopè + 2-metil-17(21)-trishomohopè 
24) 17(21)-trishomohopè + 2-metil-17(21)-trishomohopè 
25) 17P(H),21 P(H)-homohopà 
26) 17a(H),21P(H)-trishomohopà 

173 

27) 17a(H),21P(H)-trishomohopà + 17(21)-tetrahomohopè + 2-metil-17(21)-
tetrahomohopè 

28) 17(21 )-tetrahomohopè + 2-metil-17(21 )-tetrahomohopè 
29) 17a(H),21 P(H)-tetrahomohopà 
30) 17(21 )-pentahomohopè + 2-metil-17(21 )-pentahomohopè 
31) 17a(H),21 P(H)-tetrahomohopà 
32) 17(21)-pentahomohopè + 2-metil-17(21)-pentahomohopè 
33) 17a(H), 21P(H)-pentahomohopà 
34) 17a(H), 21P(H)-pentahomohopà 
35) 17P(H), 21a(H)-pentahomohopà 
36) 17P(H), 21P(H)-pentahomohopà 
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ni. Paral·lelament, a la segona fracció s'ha trobat una distribució C32-C35 

benzohopans (m/z 191, figura 17) que presenta un perfil semblant al dels 
hopens descrits anteriorment. 

Entre els compostos hopanoides funcionalitzats han estat identificats 
els hopanols de 27, 30, 31 i 32 àtoms de carboni. A la quarta fracció han 
estat identificats l'homohopanal i el bishomohopanal. A més d'aquests, 
han estat trobades hopanones, concretament C31 , C32 i C33 etil i propil­
hopanilcetones. També han estat identificades les metilhopanilcetones de 
C27 a C35 àtoms de carboni de la sèrie PP, i també de les sèries ap i pa. 
A la figura 15 es mostren els fragmentogrames corresponents a les dife­
rents hopanones i hopanals (m/z 191 ). A causa de la complexitat de la mes­
cla, es mostren en aquesta figura els fragmentogrames dels ions correspo­
nents als trencaments de les cadenes laterals. A tall d'exemple, al fragment 
m/z 261 es destaquen els compostos d'estructura hopanoide de 34 àtoms 
de carboni; el compost amb el temps de retenció més gran correspon al 
que té el grup carbonil en posició C-33 (metilhopanilcetona) i pertany a la 
sèrie PP; a temps de retenció inferiors hi ha les restants sèries: pa i ap. A 
la figura 16 es mostren els fragmentogrames corresponents als àcids hopa­
noies que es troben en les tres configuracions ap, Pa i PP amb màxim a 
C32. 

Finalment, també han estat trobats els hopanoides sofrats (figura 17); 
aquests es representen en el fragmentograma m/z 191 que correspon a una 
mescla complexa d'hopatiofens amb fort predomini dels de 35 àtoms de 
carboni. Els isòmers de la sèrie 17a,21P(H) són majoritaris, encara que 
també s'hi troben compostos de les sèries 17P,21a(H) i 17P,21P(H). Per a 
cadascun d'aquests estereoisòmers es troben dos isòmers posicionals, els 
2-hopaniltiofens (m/z 97) i els 5-metil-2-hopaniltiofens (m/z 111). 

Altres triterpenoides. L'únic que s'ha identificat és el gammacerà i 
gammacerè, tal com es mostra al fragmentograma m/z 191 de la figura 14. 
No hi han estat identificats oleanoides, ursanoides ni lupanoides. 

APORTACIONS PREDOMINANTS 

L'aspecte més significatiu de l'antic llac de Ribesalbes és l'elevadíssi­
ma producció algal que es veu reflectida en el predomini dels isoprenoides 
altament ramificats a la fracció alifàtica. Aquests compostos foren identifi­
cats en primer lloc per Rowland et al., (1985) a l'Enteromorfa prolifera. 
No obstant això, l'assignació d'aquests compostos a algues macròfites és 
fortament qüestionada (Nichols et al., 1988). Així han estat trobats alguns 
isòmers en algues diatomees provinents d'un llac de l'Antàrtic (Nichols et 
al., 1988). Malgrat que sembla probable que aquests isoprenoides provin-
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Figura 15. Fragmentogrames m/z 191,275,261, 247, 233 i 219 corresponents a les hopano­
nes, C35, Cw C33, C32 i C31 de Rib 07. 

guin d'algues, llur distribució és tan àmpliament difosa (Robson i 
Rowland, 1986) que tot fa pensar que encara s'és lluny d'haver-se'n preci­
sat l'origen biològic concret. 

La gran quantitat d'alginita trobada en aquestes mostres concorda 
amb la singularitat de la fracció d'hidrocarburs alifàtics. D'altra banda, a la 
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Figura 16. Fragmentogrames m/z 191,291,277,263,249 i 235 corresponents als àcids hopa­
noics, C34, C33, C32, C31 i C30• 

fracció de cetones i a la fracció de compostos sofrats també es troben iso­
prenoides que semblen tenir un origen comú (vegeu figura 18). La impor­
tància de les aportacions algals també es manifesta en la gran quantitat de 
compostos amb estructura esteroïdal: esterols, estanols, estanones i 4-me­
tilestanones (Volkman, 1986; de Leeuw i Bass, 1986). 
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Figura 17. Fragmentograma de benzohopans (B) i hopatiofens a m/z 191 i dels 2-hopaniltio­
fens (H, rn/z 97) i 5-metil-2-hopaniltiofens (M, rn/z 111) de Rib 07. 

Les aportacions bacterianes són tant o més significatives que les al­
gals. En aquest sentit, la proporció hopans/esterans és >20. Tal com ja ha 
estat_ descrit al primer capítol, els compostos d'estructura hopànica són 
produïts fonamentalment per bacteris, mentre que els d'estructura esterà­
nica provenen d'organismes eucariotes (algues o plantes superiors). El 
gran predomini de compostos hopànics és, per tant, indicatiu de la impor­
tància de les aportacions bacterianes. 
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Una part de les aportacions bacterianes són de tipus òxic, concreta­
ment els (co-1)-hidroxiàcids (Miura i Fulco, 1975; Matsumoto et al., 1988). 
Aquets s'han pogut originar a la fase òxica de la columna d'aigua del llac, 
tal com ho prova l'existència de metilhopans que són indicadors de bacte­
ris d'interfase òxic-anòxic (metilòtrofs) (McEvoy i Giger, 1986), o també, 
la presència de metilcetones sense predomini parell-senar que podrien ve­
nir de l'oxidació d'alcans retreballats per bacteris (Grimalt et al., 1989). 

Les altres aportacions bacterianes detectades al llac són produïdes en 
condicions reductores: els hopans, seco-E-hopans i hopens, així com els 
derivats sofrats identificats. L'existència de 2-metilhopans és específica de 
cianobacteris (Zundel i Rohmer, 1985 a i b) o dels bacteris metilòtrofs indi­
cats anteriorment (Bisseret et al., 1985; Zundel i Rohmer, 1985 a i b ). 
Aquests darrers podrien ser els responsables d'una part important dels lí­
pids bacterians trobats. 

AMBIENT DEPOSICIONAL 

Un tret important d'aquests compostos lipídics és la composició dels 
hopans i hopens de C27 a C35, amb màxims a C32 i C35• La similitud en­
tre ambdues distribucions suggereix que els hopans provenen de la reduc­
ció dels hop-17(21)-ens, però l'origen d'aquestes sèries d'hopens no és 
clar. McEvoy (1983) suggereix que els precursors estan units per enllaços 
èter al querogen, que s'alliberen durant la catagènesi, però aquest no és el 
cas de les mostres estudiades, ja que els correspon una maduració tèrmica 
molt baixa. Distribucions semblants han estat trobades a sediments de So­
lar Lake (Boon et al., 1983) i sediments de la conca evaporítica Messiniana 
dels Apenins (ten Haven, 1986) en els crus de petroli de Rozel Point (Sin­
ninghe Damsté et al., 1986 ), Amposta (Albaigés et al., 1986 ), La Felicidad 
(Connan et al., 1986) i Jianghan (Fu Jiamo et al., 1986 ), tots ells amb un 
reconegut origen carbonato-evaporític. Aquest paral·lelisme concorda 
amb la identificació dels benzohopans que presenten una distribució d'ho­
mòlegs paral·lela a la dels hopens, i són generalment atribuïts a ambients o 
bé molt reductors o altament carbonatats, com és el cas de les mostres ana­
litzades. Finalment, la presència de gammacerà representa una altra carac­
terística indicativa de condicions de sedimentació evaporítica (ten Haven, 
1986). 

En aquest sentit, un altre aspecte que cal destacar és l'existència d'una 
relació pristà/fità molt inferior a la unitat. Tradicionalment s'ha considerat 
que la clorofil·la és el precursor d'aquests isoprenoides, però resultats re­
cents han mostrat la possibilitat d'altres hipòtesis (ten Ha ven, 1986 ). Ka­
plan i Baedecker (1970) i Nissenbaum et al., (1972) suggeriren que el fità 



CONQUES LACUSTRES TERCIÀRIES 179 

podria provenir del fosfatidilglicerofosfat. Aquest fosfolípid és unit per un 
enllaç èter a les cadenes alquíliques dels bacteris halofílics. El trencament 
d'aquest enllaç incrementaria la proporció de fità i explicaria els valors tan 
baixos de la raó pristà/fità en sediments antics d'ambients salins (Albaigés 
i Torradas, 1974; Hall i Douglas, 1983; Albaigés et al., 1986). Per tant, en 
aquest cas la raó pristà/fità pot ésser indicativa de sistemes deposicionals hi­
persalins. A més d'això, a la conca de Ribesalbes, les condicions de sedi­
mentació fortament reductores del llac són clares i es manifesten en un ele­
vat grau de preservació de compostos amb dobles enllaços o grups funcio­
nals de poca estabilitat en medi oxidant: hopens, hopanols, hopanals, ho­
patiofens majoritàriament de la sèrie pp; esterols i estanols, així com els al­
dehids i alcohols lineals. 

En condicions anòxiques, un dels processos habituals d'obtenció 
d'energia és la reducció de sulfats, que duen a terme els bacteris sulfatore­
ductors. En absència de metalls pesants les espècies de sobre reduïdes po­
den combinar-se amb els compostos lipídics sedimentaris. Així, a la conca 
de Ribesalbes es troben distribucions d'hopatiofens (LXXXI i LXXXII) 
que coincideixen amb la distribució dels hopens a partir dels quals poden 
haver-se originat. A més d'aquests, també es troben tiofens altament rami­
ficats (XXXIX · a i b) que molt probablement provenen de compostos 
d'estructura semblant als hidrocarburs trobats a la primera fracció (IV i V). 

PROCESSOS DE DIAGtNESI 

Els compostos identificats a la conca de Ribesalbes, a més de permetre 
el reconeixement de les aportacions majoritàries i llurs característiques de­
posicionals, també permeten d'il·lustrar alguns processos de transformació 
de la matèria orgànica propis dels primers estadis de diagènesi en ambients 
hipersalins. 

En aquest sentit, la gran abundància de compostos isoprenoides alta­
ment ramificats, tant hidrocarburs com derivats amb funcions oxigenades 
i sofrades, fa que sigui particularment interessant el plantejament de llurs 
transformacions més probables, encara que sigui a títol indicatiu. Així a 
l'esquema de la figura 18 es mostren les vies diagenètiques d'aquests com­
postos. Llur precursor és desconegut, si bé probablement es tracti de com­
postos poliènics o polienols (A) de 25 àtoms de carboni d'estructura iso­
prenoide altament ramificada. En aquest sentit, tal com ja s'ha indicat an­
teriorment, a les mostres estudiades de Ribesalbes s'han trobat diversos hi­
drocarburs isoprenoides insaturats amb aquesta estructura (B). 

Així cal plantejar els processos de reducció (1) del precursor o precur­
sors, que a través dels derivats amb una insaturació acaben donant l'alcà 
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Figura 18. Processos diagenètics dels compostos isoprenoides altament ramificats. 
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Figura 19. Processos diagenètics dels hopanoides hidrocarbonats, oxigenats i sofrats. 
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(C). D'altra banda es troben els processos d'oxidació (3), la major part dels 
quals mediatitzats per l'acció bacteriana, que donen lloc a cetones (H). Fi­
nalment, l'àcid sulfhídric provinent de l'acció bacteriana dels sulfatore­
ductors, pot addicionar-se als dobles enllaços. Aquest mecanisme con­
dueix en primer lloc a la formació de tiolans (F), que poden actuar de pre­
cursors dels tiofens (G) identificats a les mostres estudiades. 

Altres processos de diagènesi que es poden estudiar a les mostres de 
Ribesalbes són els dels compostos hopanoides. Tal com es mostra a la figu­
ra 19, a partir de l'hopatetrol o d'altres hopanoides amb un nombre de car­
bonis igual o superior a 35 es poden produir les transformacions següents: 
1) deshidratació i formació d'hopens. La insaturació roman situada en pri­
mer lloc a la cadena lateral però posteriorment migra fins a la posició més 
estable 17(21)(E) (ten Haven, 1986). Si el medi és prou reductor, acaben 
donant lloc als corresponents hopans (F). 2) Aquests mateixos hopens, per 
ciclació i aromatització, poden transformar-se en benzohopans (H) (Huss­
ler et al., 1984). 3) Ara bé, en medi òxic es pot produir l'oxidació de l'ho­
patetrol, tot generant les corresponents hopanones (l) i hopanals CT), o bé 
trencar-se per a produir àcids hopanoics (K). 4) Finalment, si en el medi hi 
ha bacteris sulfatoreductors, l'àcid sulfhídric generat pot addicionar-se als 
hopens i donar lloc als hopanil (M) i metilhopanil (O) tiolans, que poden 
transformar-se en els corresponents derivats tiofènics (N i P) (Sinninghe 
Damsté, 1988). 

CONCA DE LIBROS 

DESCRIPCIÓ GEOLÒGICA 

La successió lacustre dels voltants de les mines de sofre de Libros es 
localitza a la zona meridional de la fossa de Terol (fig. 1). La seqüència de 
la qual provenen les mostres estudiades correspon al Miocè superior, en 
concret al Tortonià, i es va originar fa uns 10 milions d'anys. La superfície 
del llac devia tenir més de 30 Km2 i l'extensió de l'àrea font degué arribar 
als 2500 Km2 (Anadón et al., 1989). 

Les aigües del llac contenien quantitats importants d'hidrogenocarbo­
nat i sobretot de sulfat, l'únic catió important era el calci, tot donant lloc 
a unes concentracions de sulfat de calci de fins a 2 g/l (Anadón et al., 
1988a). 

La conca lacustre és formada per les següents unitats (figura 2): A) 
unitat detrítica inferior, que consisteix en més de 150 m de conglomerats 
al·luvials, gresos i limolites, on la part superior fou originada en un am-
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Figura 2. Esquema estratigràfic de la fossa de Terol amb les diferents unitats lacustres de la 
conca, i també amb la situació de les mostres estudiades (extret d'Anadón et al., 1989). 
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bient lacustre d'aigües somes. B) Unitat de calcàries alternades amb mar­
gues, corresponent a una fàcies lacustre oberta (65 m), que s'omplí amb ai­
gües dolces. C) Unitat de guixos de la mina de Libros; la part inferior (50 
m) és formada majoritàriament per calcàries i limolites alternades amb ca­
pes de guix, la part superior de la seqüència (70 m) en canvi és constituïda 
per guixos laminats intercalats amb calcàries i limolites. Les capes de li­
molites són riques en matèria orgànica i contenen quantitats importants de 
diatomees i espícules d'esponges, i també restes d'animals i fulles ben pre­
servades, que indiquen aigües alcalines i dolces. L'abundant presència de 
guix s'originà per la precipitació de sulfat de calci provinent dels guixos del 
Triàsic (Keuper) de l'àrea font. Intercalats amb aquests sediments aparei­
xen vetes fines o nòduls de sofre natiu. D) Unitat detrítica superior (50 m), 
formada fonamentalment per calcàries esqueletals, que se suposen origina­
des per una fase lacustre d'aigües somes recoberta per diposits al·luvials. E) 
La darrera unitat són les calcàries de Santa Bàrbara (50 m), corresponents 
també a aigües somes. 

Les mostres estudiades són de la unitat C formades per la fàcies de llac 
més profund amb un fons anòxic. La litologia de les mostres LM-25 i LM-
48 correspon a uns nivells bituminosos d'argiles laminades lleugerament 
carbonatades. 

ANAUSI DE LA MArtRIA ORGANICA 

L'anàlisi elemental corresponent a les mostres seleccionades es pre­
senta a la taula l. El contingut de carboni orgànic és dels més baixos de les 
conques lacustres estudiades, encara que prou important en termes d'acu­
mulació de matèria orgànica. La mostra LM-A8, tal com correspon a la 
seva major quantitat de carboni, conté molta més quantitat de lípids que la 
LM-25. 

Taula t. 

Mostra 

LM-25 
LM-48 

%C 

1,0 
2,1 

%S 

0,19 
0,89 

%N 

0,10 
0,11 

L'estudi petrogràfic de la mostra LM-48 presenta restes de fusta alte­
rades. La importància de les aportacions terrestres també s'ha posat de ma­
nifest a partir de l'estudi dels productes de piròlisi del querogen per cro­
matografia de gasos (Anadón et al., 1988a). 
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ANALISI DE LA COMPOSICIÓ LIPIDICA 

Compostos acíclics 

Compostos hidrocarbonats. A la figura 3 es presenten els cromatogra­
mes corresponents a les mostres LM-25 i LM-48. En aquests destaca el 

G\i 

i 

' 
Cu 

l l l l l l --- .... 

Figura 3. Cromatogrames de la fracció d'hidrocarburs alifàtics de les mostres LM-25 (part su­
perior) i LM-48 (part inferior). 
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gran predomini dels n-alcans de longitud de cadena senar entre C14 i C35• A 
la mostra LM-48 es troba una distribució amb predomini dels alcans de 
nombre parell d'àtoms de carboni entre C 14 i C20, amb un màxim a C14 (ín­
dex de preferència de carboni, IPC 0,7), i amb predomini senar entre els de 
la resta (màxim a C31 ; IPC 5,5). En canvi, a la mostra LM-25 el predomini 
és sempre senar i el màxim es troba a C31 • La quantitat d'alcans per gram 
de roca és de 6,0 µg/g per a LM-25, i 8,5 µg/g per a LM-48. Totes dues 
mostres contenen quantitats baixes d'alquens i hidrocarburs isoprenoides. 

Compostos oxigenats. A la figura 4 es mostren els cromatogrames, 
corresponents a la fracció dels alcohols. Els 1-alcanols són majoritaris, i 
aquests comprenen distribucions d'homòlegs de C14 a C340 amb un IPC 
elevat i predomini dels compostos de longitud de cadena parell. A la mos­
tra LM-25 el màxim és a C24 i el C22 és bastant abundant; en canvi a LM-48 
e! màxim és també C24, però l'homòleg C26 és el que li segueix en abundàn­
cia. 

A la figura 5 es mostra la distribució dels 1, 15-alcandiols mitjançant 
el fragmentograma (m/z 73), propi dels silil derivats. Tal com s'aprecia, 
són majoritaris els homòlegs de longitud de cadena parell C28-C34, que són 
més abundants a la mostra LM-48. La distribució dels cetoalcohols (m/z 
130) és paral·lela a la dels 1,15-alcandiols esmentats anteriorment, si bé les 
abundàncies són molt inferiors. 

A la figura 6 es mostren els cromatogrames representatius de la quarta 
fracció. En ambdós casos són majoritaris els esters metílics, després les 
metilcetones i finalment els menys abundants són els aldehids. 

Els aldehids comprenen distribucions d'homòlegs entre el C18 i el 
C24 sense predomini, mentre que els homòlegs superiors tenen un predo­
mini clarament parell a totes dues mostres, molt més acusat a la mostra 
LM-48. Cal esmentar, tanmateix, que aquests compostos es troben en for­
ma d'acetals. Això es posa de manifest a la figura 7, on es mostra el frag­
mentograma corresponent a l'ió m/z 75. Com a referència també s'hi in­
clou el fragmentograma m/z 74 on es destaquen els esters metílics. 

Les metilcetones de les mostres estudiades comprenen distribucions 
d'homòlegs entre C12 i C33 amb un lleuger predomini senar i màxim relatiu 
a C27• Aquestes es representen a la figura 8 mitjançant el fragmentograma 
m/z 58. Un tret diferencial és l'abundància dels homòlegs C22 i C24 a la 
mostra LM-25 i la dels C12 i C14 a la mostra LM-48 (vegeu figura 6). 

Les etilcetones tan sols apareixen d'una forma significativa a la mostra 
LM-25 tal com s'adverteix als fragmentogrames de l'ió m/z 72 de la matei­
xa figura 8. Allí predominen els homòlegs de longitud de cadena parell i 
màxim a C220 i a partir de l'homòleg C25 no s'observa predomini parell­
senar. 

A la figura 9 es mostren els cromatogrames de la fracció àcida. Als dos 
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Figura 4. Cromatogrames de la cinquena fracció corresponents als alcanols de les mostres 
LM-25 (superior) i LM-48 (inferior). C indica els 1-alcanols i H els hidroxiàcids centrats al 
mig de la cadena. 
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Figura S. Fragmentogrames corresponents als diols (D, m/z 73) i cetoalcohols (C, m/z 130) 
de la mostra LM-48. 

cromatogrames destaca l'abundància de l'hexadecanoat de metil que es 
troba en una proporció similar als màxims C24 (mostra LM-25) i C21, (mos­
tra LM-48). No obstant això, en ambdues mostres són predominants els 
àcids carboxílics substituïts. 

Els àcids dicarboxílics són majoritaris a la mostra LM-48. Per la com­
plexitat del cromatograma, es mostra el fragmentograma m/z 98 (figura 
10) que els destaca; com a referència a la mateixa figura s'adjunta el perfil 
dels àcids monocarboxílics (m/z 74). Tant a la mostra LM-25 com a la 
LM-48, el perfil dels àcids dicarboxílics no presenta predomini parell­
senar sinó una distribució modal centrada a C26 que contrasta amb el pre­
domini parell de les distribucions d'àcids monocarboxílics. 

Uns altres components importants d'aquestes mostres són els hidro­
xiàcids. La mostra LM-.48 presenta una distribució de C25-C35 hidroxià­
cids centrats al mig de la· cadena sense predomini parell-senar, que són 
molt abundants i tenen un màxim a C32 (figura 4). Un espectre de masses 
es mostra a la figura 35 del primer capítol. Aquests compostos no es tro­
ben a la mostra LM-25. 

Els ro-hidroxiàcids són predominants a la mostra LM-25, on presen­
ten una distribució entre C16 i C30, clar predomini dels homòlegs de longi­
tud de cadena parell i màxim a C26• Aquests compostos també es troben 
a LM-48 encara que, en aquest cas, les distribucions no presenten prefe-
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Figura 6. Cromatogrames de la quarta fracció (esters metílics, E; cetones, M, i aldehids, A) 
de les mostres LM-25 (superior) i LM-48 (inferior). 
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Figura 7. Fragmentogrames m/z 74 i 75 corresponents als esters (E) i acetals (A) metílics res­
pectivament, de les mostres LM-25 (sup.) i LM-48 (inf.). 

rència parell-senar i són paral·leles a la dels àcids dicarboxílics (figura 11, 
m/z 146). 

En canvi, els (ro-1)-hidroxiàcids presenten una distribució uniforme a 
totes les mostres. Aquesta, en ambdós casos (figura 11, m/z 117) comprèn 
els homòlegs entre C24 i C34 amb predomini dels compostos de nombre 
parell d'àtoms de carboni. 
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Figura 8. Fragmentogrames dels ions m/z 58 i 72 corresponents respectivament a les metil 
(M) i etil (E) cetones de les mostres LM-25 (sup.) i LM-48 (inf.). 

Finalment a la mostra LM-48 han estat trobades petites quantitats 
d'àcids dicarboxílics funcionalitzats amb grups hidroxil i carbonil al mig 
de la cadena (vegeu espectres de masses a les figures 39 i 40 del primer ca­
pítol). 

Compostos so/rats. L'anàlisi de les fraccions que contenen derivats so­
frats no ha permès la detecció de cap derivat. 
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Ou 

Figura 9. Cromatogrames de la fracció àcida de les mostres LM-25 (sup.) i LM-48 (inf.). 
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Figura 10. Fragmentogrames corresponents als esters metílics dels àcids carboxílics (E, m/z 
74) i dicarboxílics (D, m/z 98) de la mostra LM-48. 

Compostos cíclics. Aquests compostos es troben en quantitats molt 
baixes, de tal manera que són poc significatius a les mostres estudiades. 

10000 

7500 

5000 

2500 

7500 

5010 

s 10 15 20 25 30 

lon 146.00 a-.i. 

t. Jon 117.00 a-.i. 

35 40 45 so ss 
Figura 11. Fragmentogrames dels ions m/z 117 i 146 de la mostra LM-48 corresponents res­
pectivament als coi co-1 (V) hidroxiàcids. 
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T ant les distribucions de n-alcans, amb predomini dels homòlegs 
C25-C33 de longitud de cadena senar (Eglinton i Hamilton, 1963), com les 
distribucions de n-alcanols (Tulloch, 1976 ), aldehids (Prahl i Pinto, 1987) 
i àcids carboxílics (Cooper i Bray, 1963) amb predomini dels compostos 
C22-C30 amb nombre d'àtoms de carboni parell, indiquen la presència 
majoritària d'aportacions de plantes superiors a les mostres de la conca de 
Libros. 

A més d'aquests compostos, la resta de distribucions és indicativa de 
processos de degradació microbiana. Així, a més dels aldehids abans es­
mentats, també es troba una altra distribució centrada a l'entorn del doco­
sanal, sense preferència parell-senar. Aquest tipus de distribucions ja foren 
trobades per Albaigés et al., (1984) en una llacuna dels Monegros tot obser­
vant-se la seva relació amb l'activitat bacteriana. En aquest sentit, Peterson 
et al., (1966) i Killinger (1970) han mostrat que els aldehids són un interme­
di d'oxidació microbiana en el pas d'alcans a àcids carboxílics. Aquestes 
distribucions contrasten amb les descrites per Prahl i Pinto (1987), amb 
fort predomini dels homòlegs de longitud de cadena parell entre C22 i C30 

que són produïdes per les plantes superiors. 
La presència d'activitat bacteriana és encara més manifesta per la com­

posició de les metilcetones. Aquests compostos són indicadors de trans­
formació bacteriana de matèria orgànica terrestre (Brassell et al., 1980), i 
en concret provenen de l'oxidació den-alcans o àcids carboxílics de longi­
tud de cadena superior a C22 (Cranwell, 1977). Les cetones també poden 
reflectir aportacions bacterianes directes. Així les distribucions de metil i 
etilcetones entre C 12 i C22 amb predomini dels homòlegs de longitud de ca­
dena parell són paral·leles a les distribucions d'alcans amb predomini parell 
relacionades amb activitat bacteriana (Grimalt i Albaigés, 1987). 

Els 1,15-alcandiols inicialment s'havien atribuït a coccolitofòrids (de 
Leeuw et al., 1981) i per tant es consideraven indicatius de medi marí. No 
obstant això, també s'han trobat en medis lacustres (Robinson et al., 
1985). Probablement són indicatius d'aportacions de cianobacteris (ten 
Haven, 1986), encara que l'origen no ha estat resolt del tot. En qualsevol 
cas, aquests i els cetoalcohols (llurs productes d'oxidació) cal considerar­
los característics d'ambients òxics. 

Els àcids dicarboxílics poden estar associats a aportacions terrestres o 
microbianes. A la mostra LM-48, el paral·lelisme que presenten amb la dis­
tribució de ro-hidroxiàcids i l'absència de predomini parell-senar és carac­
terístic d'un origen bacterià lligat al procés de retreballament d'aportacions 
terrestres (Kester i Foster, 1963; Miura i Fulco, 1975). La coincidència 
d'ambdues distribucions fou prèviament advertida per Johns i Onder 
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(1975), que també la relacionaren amb un origen bacterià comú. En canvi, 
a la mostra LM-25 la distribució de ro-hidroxiàcids de predomini parell 
podria tenir un altre origen, probablement algal (Boon et al., 1977b) o re­
lacionat amb briòfits. 

La distribució amb predomini parell dels (co-1)-hidroxiàcids pot cor­
respondre a diversos origens: fongs (<C20, Kester i Foster, 1963) o ciano­
bacteris (> Cw Matsumoto et al., 1988). A la conca de Libros aquest darrer 
és l'origen més probable. La presència dels homòlegs de longitud de ca­
dena senar, si bé poc abundant, també caldria atribuir-la al retreballament 
bacterià (Kester i Foster, 1963) ja que en els cianobacteris tan sols han estat 
identificats els de cadena parell. 

Els hidroxiàcids centrats al mig de la cadena han estat trobats en molt 
poques mostres. Cardoso i Eglinton (1983) han trobat àcids 10,16-dihidro­
xihexadecanoic i l O, 18-dihidroxioctadecanoic que provenen de la cutina 
i suberina. No obstant això, els homòlegs de cadena superior a C25 encara 
no havien estat descrits. Donada l'absència de paral·lelisme entre la distri­
bució d'aquests compostos i la resta d'àcids i hidroxiàcids identificats, i te­
nint en compte l'elevada abundància de les aportacions microbianes a les 
mostres estudiades, els hidroxiàcids centrats al mig de la cadena probable­
ment indiquin una aportació bacteriana específica. 

AMBIENT DEPOSICIONAL 

Totes les transformacions bacterianes descrites anteriorment impli­
quen la introducció d'oxigen als compostos lipídics que se sedimentaren, 
i per tant condicions de sedimentació òxiques. En aquest sentit, malgrat la 
petita quantitat d'hidrocarburs isoprenoides trobats en aquests sediments, 
és possible d'identificar una major proporció de pristà que de fità, tal com 
és característic dels ambients deposicionals òxics. 

Com que la conca de Libros té sulfats i matèria orgànica en abundàn­
cia, tan sols l'absència d'anòxia explica la manca de compostos organoso­
frats (Sinninghe Damsté, 1988). No obstant això, la presència de sofre ele­
mental en abundància proporciona informació addicional sobre les condi­
cions ambientals de deposició de la conca de Libros. Aquest element co­
rrespon a una situació deposicional on el flux d'oxigen és restringit (subò­
xica) (Francois, 1987) i el pH àcid (Zehnder i Zinder, 1980). Així, el sulfur 
d'hidrogen produït per reducció microbiana de sulfats és fonamentalment 
reoxidat a sofre elemenetal i no s'incorpora a la matèria orgànica sedimen­
tària. 

Aquest procés d'oxidació pot ésser inorgànic, però normalment és ac­
celerat per diversos microorganismes. Així, diversos bacteris fototròfics del 
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sofre (p.e.: Chromatium, Chlorobium) utilitzen el sulfur d'hidrogen en 
substitució de l'aigua per a dur a terme la fotosíntesi, amb què, en un pri­
mer estadi, es produeix la reacció: 

Altres organismes produeixen sofre elemental tot aprofitant l'energia quí­
mica dels processos d'oxidació: 

Entre aquests darrers es troben les Beggiatoa, que formen colònies a la in­
terfase sofre-oxigen. Un hàbitat freqüent d'aquests organismes són les 
arrels de plantes superiors pròpies de terrenys inundats Qoshi i Hollis, 
1977). A causa del predommi de compostos indicadors d'aportacions de 
plantes superiors en els sediments de la conca de Libros, és probable que 
aquests microorganismes o altres que es desenvolupin en el mateix tipus 
d'hàbitat siguin responsables dels processos observats d'acumulaèió de so­
fre elemental. 

PROCESSOS DE DIAGÈNESI 

Ateses les condicions deposicionals de la conca de Libros, els com­
postos trobats il·lustren alguns processos diagenètics d'oxidació. Els al­
cans, d'acord amb el descrit per Peterson et al. (1966) i Killinger (1970), 
formen els 1-alcanols, que donen lloc als aldehids per a-oxidació, que pos­
teriorment poden ser oxidats a àcids monocarboxílics. Paral·lelament les 
metilcetones són produïdes per P-oxidació dels alcans (Allen et al., 1971). 
Això és resumit a l'esquema que es presenta a continuació. 

D'altra banda, en presència d'oxigen els àcids grassos poden ser hi­
droxilats en diverses posicions (Miura i Fulco, 1975 ). Posterioment els ro­
hidroxiàcids poden ésser oxidats a àcids dicarboxílics, i aquests a hidroxi 
o cetoàcids funcionalitzats al mig de la cadena hidrocarbonada (vegeu l'es­
quema següent). 



198 GEOQUIMICA ORGÀNICA 

CH3 - (CH2)mCHOH - COOH 

y 
CH3 -(CH2)n - COOH L CH3 - (CH2)q - CHOH - CH2 - COOH 

l ~ 
ro CH3 - CHOH - (CH2)m - COOH 

HO-CH2 -(CH2)n -COOH- HOOC - (CH2)n - COOH 
! 

HOOC - (CH2)q - CHOH - (CH2)p - COOH 
! 

HOOC - (CH2)q - CO - (CH2)p - COOH 

CONCA DE CAMPINS 

SITUACIÓ GEOL0GICA 

La seqüència lacustre de Campins, és situada a l'extrem NE de la Fos­
sa del Vallès (figura l) i té l'origen en una conca Oligocènica (Estampià), 
de fa uns 30 milions d'anys (Anadón, 1973). La profunditat del llac degué 
ultrapassar els 25 metres, mentre que la superfície fou com a mínim d'uns 
tres quilòmetres quadrats. La seva àrea font era formada per materials fo­
namentalment silícics, si bé els principals ions en dissolució foren els hi­
drogenocarbonats, el calci i el magnesi. 

Els materials oligocènics de Campins comprenen tres unitats (Ana­
dón, 1986). La inferior o detrítica és formada per sorres arcòsiques de 40 
a 400 m de gruix, amb un origen al·luvial. La unitat intermèdia és formada 
per una part inferior d'uns 20 m de gruix constituïda fonamentalment per 
gresos, argiles i calcàries, que s'associa a una fase lacustre poc profunda 
d'aigües dolces. Sobre aquesta es troba una seqüència de carbonats de 150 
m de gruix associada a un episodi de llac profund i anòxic, tal com ho posa 
de manifest la laminació i bona preservació de fòssils delicats (fulles, insec­
tes i restes de peixos). Finalment, hi ha una tercera unitat anomenada al·lu­
vial superior, que té fins a 120 m de gruix i és formada per gresos i conglo­
merats, d'origen detrític, que se suposa que es dipositaren en un medi la­
custre d'aigües somes. 
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Figura 1. Situació geològica de la conca de Campins (extret d'Anadón et al., 1989). 
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Al present estudi ha estat mostrejada la fàcies lacustre profunda de la 
unitat intermèdia que conté, tant a la part superior com a la part inferior 
de la successió, unes fàcies lacustres somes, de trànsit a fàcies al·luvials. La 
fàcies lacustre profunda és formada per una alternança de calcàries i lutites, 
que en ocasions tenen un elevat nivell de matèria orgànica (pissarres bitu­
minoses). Les mostres analitzades són C 01 i C 02 (vegeu columna estrati­
gràfica a la figura 2). Pel que fa a la litologia, una part correspon a minerals 
d'argila, mentre que la resta, fins a un 50%, correspon a dolomies. La 
composició elemental (taula t) presenta uns valor força elevats de carboni 
orgànic. 
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Figura 2. Columna estratigràfica i situació dins aquesta de les dues mostres estudiades (extret 
d'Anadón et al., 1989). 
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El llac fou eutròfic i meromíctic, amb una estratificació permanent de 
les aigües. Així l'hipolímnion anòxic és indicat per l'existència de lamina­
ció fina, l'escassetat de fauna bentònica, la bona preservació de macròfits, 
l'abundància de matèria orgànica i la presència de pirita framboïdal (Ana­
dón, 1973, 1986; Anadón et al., 1989). 

En aquesta fàcies lacustre profunda, la matèria orgànica d'acord amb 
el diagrama de van Krevelen és del tipus I (algal) (Permanyer i Garcia Va­
llès, 1987). En aquest sentit s'han trobat restes d'algues filamentoses, però 
també de dinoflagel·lats, a més de cossos fibrosos i esferes amb halo. Con­
tràriament, l'anàlisi dels pirogrames indica un origen de ceres de plantes 
terrestres amb aportacions subordinades d'algues i bacteris (Anadón et al., 
1988a). La discrepància d'aquests resultats és palesa; per això l'anàlisi de la 
composició lipídica ofereix un gran interès per tal d'aclarir quines són les 
aportacions predominants a la conca de Campins. 

ANALISI DE LA COMPOSICIÓ LIPIDICA 

Compostos acíclics 

Compostos hidrocarbonats. Han estat identificats els alcans de 13 a 33 
àtoms de carboni, amb predomini dels compostos de longitud de cadena 
senar (vegeu figura 3). No obstant això, entre els homòlegs inferiors pre­
dominen els n-alcans de nombre parell d'àtoms de carboni, primordial­
ment C14 i Cw La.relació pristà/fità és molt baixa, 0,077 i 0,136, i la con­
centració d'alcans és de 73 i 130 µg/g per a les mostres C 01 i C 02, respec­
tivament. L'homòleg més abundant és el C23 a la mostra C 01, i el C27 a la 
mostra C 02. 

Compostos oxigenats. En les dues mostres estudiades s'han trobat els 
di i trimetilcromans així com els compostos d'estructura desconeguda rela­
cionats amb aquells i descrits a la figura 1 O del primer capítol. La relació 
trimetilcromans/cromans totals és de 0,74 (vegeu figura 4). 

Els alcohols trobats en aquestes mostres (figura 5) presenten una gran 
complexitat. Llur composició ha estat determinada per cromatografia de 
gasos-espectrometria de masses. Així, a la figura 6 es presenten els frag­
mentogrames corresponents als ions m/z 103, 117, 131, 145, 159 i 173 que 
proporcionen les distribucions dels 1-, 2-, 3-, 4-, 5- i 6-alcanols. 

Els 1-alcanols identificats comprenen una mescla d'homòlegs entre el 
C16 i el C32, amb predomini parell i màxim a C28• També han estat identi­
ficades distribucions de 2-alcanols en proporció tan abundant com els 1-
alcanols. Entre aquests predominen els homòlegs de longitud de cadena 
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e,.. 

Figura 3. Cromatogrames corresponents als hidrocarburs alifàtics de les mostres C 01 (part 
superior) i C 02 (part inferior) de la conca de Campins. 
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Figura 4. Fragmentograma corresponent als cromans de la mostra C Ol. Monometil (MC), 
dimetil (DC) i trimetil (fC)-2-metil-4, 8, 12-trimetiltridecilcromans. 

senar, i el màxim es troba al C29• A la resta de distribucions d'alcohols se­
cundaris el predomini també és senar i el màxim es troba entre C2,C29, 

tal com queda reflectit als fragmentogrames de la figura 6. Aquests, tanma­
teix, es troben en una concentració molt inferior a la dels 1-alcanols i 2-al­
canols. Finalment, a cap de les dues mostres no hi ha diols ni cetoalcohols. 

A la figura 7 es mostren els cromatogrames de la quarta fracció, on es 
troben els aldehids, encara que com a components minoritaris. Aquests 
presenten, a la mostra C 01, dues distribucions, una entre C15 i· C25 amb 
un lleuger predomini senar i màxim a C23, i l'altra entre C25-C32 d'un 
lleuger pr_edomini parell i màxim a C28• Pel que fa a la mostra C 02, 
aquests compostos no presenten gens de predomini parell-senar i el màxim 
se situa a C27. 

A la mateixa figura 7 es troben representades les cetones. D'entre les 
metilcetones de la mostra C 01 predominen les de longitud de cadena pa­
rell dins del rang C12 - C22 (màxim C20). En canvi, entre els homòlegs de 
C23 a C33 predominen els de longitud de cadena senar amb màxima a C27• 

Contràriament, a la mostra C 02 es troben els homòlegs. de C15 a C33 amb 
predomini senar i màxim a C29• No obstant això, les metilcetones C20 i C22 

també hi són abundants. A més d'aquestes també es troba la 2,6,10-trime­
til-2-pentadecanona i la 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecanona en una pro­
porció important. 

hn aquesta figura també es poden observar els pics corresponents a les 
etil i propil cetones, que elueixen a temps de retenció inferiors i presenten 
distribucions semblants a les obtingudes per a les metilcetones, però amb 
una major proporció de l'homòleg C20• Això es mostra a la figura 8, que 
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Figura 5. Cromatogrames corresponents als alcohols de la conca de Campins. C 01 (supe­
rior), C 0,2 (inferior). 
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Figura 6. Fragmentogrames corresponents a les mostres C Ol (primer) i C 02 (segon), mos­
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(E), 3 (P), 4 (B), 5 (N) i 6 (H), que corresponen als ions m/z 103, 117, 131, 145, 159 i 173 res­
pectivament. 
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Figura 7. Cromatogrames de la quarta fracció de C 01 (superior) i C 02 (inferior) M, metilce­
tones; E, etilcetones; P, propilcetones; A, aldehids; I, 6, 10, 14-trimetil-2-pentadecanona. 
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presenta els fragmentogrames de les hexil (m/z 128), pentil (m/z 114), butil 
(m/z 100), propil (m/z 86) etil (m/z 72) i metil (m/z 58) cetones. 

Els àcids identificats a la conca de Campins es mostren a la figura 9. 
Presenten una distribució d'homòlegs de C 14 a C32 i mostren un predomini 
dels compostos de longitud de cadena parell. A la mostra C 01 es troben 
els màxims a C24 i C28, mentre que a la mostra C 02 el màxim és a C24• En 
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Figura 9-. Cromatogrames corresponents a les fraccions àcides (com a derivats ester metílics) 
de les mostres de Campins C 01 (superior) i C 02 (inferior). · 
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ambdues mostres han estat identificades quantitats importants d'àcid fita­
noic. A més d'aquests també es troben distribucions d'àcids dicarboxílics 
entre C20 i C30 sense quasi predomini i màxim a C28• Això s'il·lustra 
als fragmentogrames de la figura 1 O corresponents a la mostra C 02, on es 
pot comparar la distribució dels àcids mono i dicarboxílics. També han es­
tat trobades quantitats petites d'algun àcid dicarboxílic amb un grup car­
bonil a les posicions centrals. 

En ambdues mostres els hidroxiàcids que han estat trobats en major 
abundància són els ro-hidroxiàcids. Llurs distribucions presenten predo­
mini parell entre C26 i C30 amb un màxim molt destacat a C28• A més 
d'aquests, també han estat trobats els (ro-1)-hidroxiàcids, en mescles dins 
del rang C26-C32 i màxim a C28• Aquests es representen a la figura 11 mit­
jançant els fragmentogrames corresponents a la mostra C 02 que són sem­
blants als de la mostra C 01. Amb el trencament m/z 132 es destaca la dis­
tribució dels àcids monocarboxílics i a m/z 117 la dels mateixos àcids tri­
metilsilil derivats, juntament amb els (ro-1)-hidroxiàcids. Finalment, també 
han estat identificats hidroxiàcids centrats al mig de la cadena. En aquest 
cas es tracta de distribucions d'homòlegs de C29 a C33 i màxim al 15-hidro­
xitriacontanoat de metil. 

Compostos sofrats. A la figura 12 es presenten els cromatogrames corres­
ponents a les fraccions segona i tercera (vegeu part experimental) de les 
mostres de Campins; la major part dels compostos presents en aquestes 
mescles d'elevada complexitat són sofrats. 

Els compostos més abundants són els n-alquiltiolans, que es troben 
en distribucions de C 15 a C35 àtoms de carboni amb predomini dels de 
nombre parell i màxim a C28• En concret, a la figura 13 es mostren els pen­
til (m/z 115), butil (m/z 101) i propiltiolans (m/z 87). Els propiltiolans són 
majoritaris, primer tenen predomini parell i màxim a l'homòleg C18, men­
tre que a partir de l'homòleg C22 hi ha un lleuger predomini senar i màxim 
destacat a C27• Per als butiltiolans hi ha un màxim als homòlegs C17 i C18, 

mentre que a partir de l'homòleg C22 hi ha un lleuger predomini senar i 
màxim destacat a C27• A més dels tiolans lineals destaca la presència de tio­
lans isoprenoides. Els majoritaris són els homòlegs C20, que es representen 
al fragmentograma (m/z 312) de la figura 14. Així hi ha tres estereoisòmers 
del 2,3-dimetil-5-(2,6,10-trimetilundecil)tiolà (XXXIVa); també han estat 
identificats dos estereoisòmers del 3-metil-2-(3,7,11-trimetildodecil)tiolà 
(XXXIVb) i el 3-( 4,8, 12-trimetiltridecil)tiolà 

Els alquiltiofens identificats es mostren a la figura 13, en el fragmen­
tograma m/z 97 es destaquen els 2-alquiltiofens, amb una distribució bi­
modal amb màxims als homòlegs C18 i C28• Entre els 2-metil-5-alquilti<"'­
fens (m/z 111) predomina el 2-metil-5-trideciltiofè (C18). També es troben 
els ise,prenoides C20 que es mostren al fragmentograma (m/z 308) de la fi-
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Figura 10. Fragmentogrames dels ions m/z 74 i 98 que representen els àcids mono (E) i di (D} 
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Figura 12. Cromatogrames corresponents a les fraccions segona i tercera juntes de les mostres 
C 01 (part superior) i C 02 (part inferior). 
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Figura 13. Fragmentograma dels propiltiolans (m/z 87), butiltiolans (m/z 101) i pentiltiolans 
(m/z 115) i dels tiofens isoprenoides (I, m/z 97) i metiltiofens (F, m/z 111) de la mostra C 01. 

gura 14 on apareixen els isoprenoides 2,3-dimetil-5-(2,6,10-trimetilunde­
cil) tiofè (XXXVIIla), 3-metil-2-(3,7,11-trimetildodecil) tiofè (XXX­
Vlllb) i 3-(4,8,12-trimetiltridecil) tiofè (XXXVIIIc). A partir d'aquests 
compostos es defineix l'índex XXXVIII b + e/a que en aquest cas és 2.2 
(Sinninghe Damsté, 1988). Finalment, a les mostres de Campins no han es­
tat trobats compostos isoprenoides altament ramificats ni amb l'anell de 
tiofè centrat al mig de la cadena. 

A més _d'aquests compostos sofrats, també han estat identificats un 
benzotiofè isoprenoide, en concret el 3,6-dimetil-2-(3-metilbutil) benzo­
tiofè (XL), i quantitats molt petites de dibenzotiofens. Els fragmentogra­
mes de la figura 15 mostren els metil, dimetil i trimetil dibenzotiofens. 
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Figura 14. Fragmentogrames dels homòlegs C20 dels tiolans (XXXIVa i b, m/z 312) i tiofens 
(XXXVIIIa, b i e, m/z 308) isoprenoides de C Ol. 

Compostos delies 

Diterpenoides. Les quantitats de diterpenoides trobats son impor­
tants. Així, han estat trobats el 1,1,4a-trimetil-7-isopropil-1, 2, 3, 4, 4a, 9, 
10, 10a-octahidrofenantrè (XLIVa), el 1,4a-dimetil-7-isopropil-1, 2, 3, 4, 
4a, 9, 10, 10a-octahidrofenantrè (XLIVb), el 1,1-dimetil-7-isopropil-1, 2, 
3, 4-tetrahidrofenantrè (XLV), el 1-metil-7-isopropil-1, 2, 3, 4-tetrahidro­
fenantrè (XLVI) i el 1-metil-7-isopropilfenantrè (XLVII). Tots ells perta­
nyen a la sèrie diagenètica d'aromatització dels abietanoides (vegeu figura 
22), que comprèn des del deshidroabietà fins al retè. 

Esteroides. Aquests tan sols han estat trobats en quantitats importants 
a la mostra C 02. Així, els fragmentogrames de la figura 16 mostren el per­
fil dels esterans (m/z 217 i 218), diasterens (m/z 257) entre els quals es tro­
ben compostos de 27 i 29 àtoms de carboni. A la fracció cinquena han estat 
identificats estanols i esterols en quantitat baixa. A la mateixa fracció tam­
bé es troben les estanones (m/z 231) i 4-metilestanones (m/z 245) en pro­
porció més abundant i 4-metilestanols (m/z 229) i 4-metilesterols (m/z 269) 
(vegeu fragmentogrames de la figura 17). 

Hopanoides. A la figura 18 es presenten els fragmentogrames corres­
ponents a la composició d'hopans i hopens (primera fracció). Predominen 
els hopans de 27, 29, 30 i 31 àtoms de carboni de la sèrie PP, però també 
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Figura 15. Fragmentogrames dels dibenzotiofè (B, m/z 184), metil (M, m/z 198), dimetil (D, 
m/z 212) i trimetil (T, m/z 226) dibenzotiofens de C 01. 

s'hi troben els isòmers ap de 29, 30 i 31. Els hopens majoritaris tenen la in­
saturació en posició 17(21) i presenten màxim a C30• A més d'aquests s'hi 
troba el 13(18)-hopè. Aquests hopens són més abundants a C 01 que a C 
02. Totes aquestes assignacions es mostren a la taula 2. 
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Figura 16. Fragmentogrames dels esterans (E, m/z 217 i 218), i diasterens (D, m/z 257) de la 
mostra C 02. Com a referència hi ha els fragmentogrames corresponents als pesos moleculars 
dels esteroides de 29 àtoms de carboni (saturat, m/z 400 i insaturat, m/z 398). 

Taula 2. 

1. 22, 29, 30-17a(H)-trisnorhopà 10. 17j3(H), 21a(H)-hopà 
2. 22, 29, 30-17j3(H}-trisnorhopà 11. hopè 
3. bisnorhopè 12. hopè 
4. 17a(H), 21J3(H)-30-norhopà 13. 17a(H), 21P(H)-homohopà 
5. 17(21)-hopè 14. 2-hopè 
6. 30-17j3(H), 21a(H)-norhopà 15. 17j3(H), 21j3{H)-hopà 
7. 17a(H), 21j3(H)-hopà 16. 1713(H), 2113(H)-homohopà 
8. 13(18)-neohopè 17. 17j3(H), 2113(H)-bishomohopà 
9. l7j3(H), 21j3(H)-norhopà 
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Figura 17. Fragmentogrames dels 4-metilestanols (ME, m/z 229), 4-metilesterols (MR, m/z 
269), estanones (C, m/z 231) i metilestanones (MC, m/z 245) de C 01. 

Respecte als hopanoides amb funcions oxigenades, en ambdues mos­
tres han estat trobades quantitats importants d'hopanones de 27, 29, 31, 32 
i 33 àtoms de carboni, amb màxim a la 30-homohopanona. Entre els àcids 
hopanoics el majoritari és el C32 PP, mentre que el C31 ap també és impor­
tant a la mostra C 01. A la figura 19 es mostra el fragmentograma m/z 263 
corresponent a la cadena lateral dels isòmers del bishomohopanoat de me-
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Figura 18. Fragmentograma corresponent a m/z 191, que descriu el perfil dels hopans de la 
mostra C 01, de 32 (m/z 219), 31 (m/z 205) i 29 (m/z 177) àtoms de carboni. La numeració 
es mostra a la taula 2. 

til. El primer pic correspon al ap, després el pa i finalment el majoritari pp. 
El mateix ordre d'elució es manté per a la resta d'homòlegs, que es troben 
en una concentració inferior. 

Els compostos hopanoides sofrats identificats a les mostres de Cam­
pins comprenen els hopatiolans, que s'identifiquen per primera vegada en 
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Figura 19. Fragmentograma dels àcids hopanoics (ester metilats m/z 191) i els fragments m/z 
277, 268 i 249 que descriuen els àcids hopanoics C33, C32 i C31 de la mostra C 02. 

una mostra geològica. Predominen els homòlegs de 35 (m/z 291), si bé 
també hi ha els de 34 (m/z 277) i 33 (m/z 263) àtoms de carboni (figura 20). 
L'homòleg majoritari és el C35 mentre que quasi no hi ha C33• Al frag­
mentograma m/z 291 destaquen els isòmers del 30-(2' -metilentiolanil)-
17P, 21P-hopà (LXXIX); primer s'elueix el diastereoisomer up, després el 
Pu i finalment el pp. Amb molta menys proporció també hi han estat iden-



CONQUES LACUSTRES TERCIÀRIES 219 

tificats isòmers d'aquest compostos anteriors, corresponents a sèries del 
30-[2'-(5'-metiltiolanil)]-t 7p, 21 P-hopà (LXXX). 

Els hopatiofens constitueixen l'altre grup d'hopans sofrats trobats a 
les mostres de Campins. Llur composició es representa mitjançant els frag­
mentogrames m/z 287,273 i 259 de la figura 20. Com en el cas dels hopa-
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Figura 20. Fragmentogrames corresponents als hopanoides sofrats (m/z 191): hopatiolans 
(hopanil (L) i metilhopanil (N)), C35 (m/z 291), C34 (m/z 277) i C33 (m/z 263) i hopaniltiofens 
(hopanil (H) i metilhopanil (M)) substituïts C35 (m/z 287), C34 (m/z 273) i C33 (m/z 259). 
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tiolans, el compost majoritari és el 2-hopaniltiofè de la sèrie ~~ (LXXXI) 
i en menor proporció es troben homòlegs de la sèrie ap. Al mateix frag­
mentograma i a temps de retenció inferior es destaquen els 5-metil-2-ho­
paniltiofens. Una altra vegada l'homòleg més abundant correspon a la sèrie 
PP (LXXXII), i l'homòleg de la sèrie ap li segueix en abwndància. Els es­
pectres de masses d'aquests compostos es mostren a les figures 76, 77, 78 
i 79 del primer capítol. 

Altres triterpenoides. Han estat identificats compostos amb tres i qua­
tre anells aromàtics d'estructura oleanoide, per exemple el 2, 2, 4a, 9-tetra­
metil-1, 2, 3, 4, 4a, 5, 6, 14b-octahidropicè (XCV) i el 2, 2, 9-trimetil-1, 2, 
3, 4-tetrahidropicè (XCIX) però també els corresponents a l'estructura ur­
sanoide el 1, 2, 4a, 9-tetrametil-1, 2, 3, 4, 4a, 5, 6, 14b-octahidropicè 
(XCVI) i el 1, 2, 9-trimetil-1, 2, 3, 4-tetrahidropicè (CII). A més d'aquests, 
han estat identificats els corresponents des-A-triterpans amb dos, tres i qua­
tre anells aromàtics, com per exemple el 3, 3, 7, 12a-tetrametil-1, 2, 3, 4, 
4a, 11, 12 12a-octahidrocrisè (CXI), el 3, 3, 7-trimetil-1, 2, 3, 4-tetrahidro­
crisè (CXIII) i el 1, 9, 10-trimetilcrisè (CXVI), que es mostren a la figura 21 
de la conca de Rubielos. També hi ha estat trobat perilè. Entre els compostos 
oxigenats han estat identificats la ursenona, la norursenona i la friedelano­
na; totes elles són presents en ambdues mostres amb concentracions eleva­
des i semblants. 

APORTACIONS PREDOMINANTS 

Tant les distribucions d'alcans entre C25 i C33 amb predomini senar, 
com les d'alcohols i àcids grassos amb predomini parell, corresponents als 
homòlegs de cadena superior a C22 (Eglinton i Hamilton, 1963; de Leeuw, 
1986 ), mostren que els residus provinents de plantes superiors ( ceres cuti­
culars) són majoritaris a la conca de Campins. En aquest sentit l'abundàn­
cia dels di i triterpenoides presents en forma de compostos aromàtics i ce­
tònics també reflecteix la predominança de la vegetació continental (Bras­
sell i Eglinton, 1983 ). 

La segona aportació en importància és bacteriana. Aquesta es posa de 
manifest en la proporció important de compostos hopanoides, tant els no 
funcionalitzats (hidrocarbonats) com els funcionalitzats, hopanols, hopa­
nones, àcids hopanoics i fins i tot hopatiofens i hopatiolans. Aquests com­
postos reflecteixen la població bacteriana autòctona del llac. No obstant 
això també s'observen compostos indicatius d'activitat bacteriana al·lòcto­
na fora del llac i que posteriorment foren transportats al llac. Així, les dis­
tribucions d'alquilcetones de predomini senar i màxim a C27, si bé s'han 
trobat en plantes (Scora et al., 1986), en general provenen de l'atac dels 
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bacteris i fongs del sòl (Allen et al., 1971) sobre els alcans representatius de 
la vegetació terrestre. Usualment es troben alquilcetones i alcanols secun­
daris amb distribucions paral·leles a la composició d'alcans a partir dels 
quals s'han originat (Albro, 1976), tal com en el cas de la conca de Cam­
pins. Aquests processos d'oxidació suposen la presència de quantitats ele­
vades d'oxigen en el medi de transformació. Aquest difícilment era dispo­
nible en un ambient tan reductor com la conca de Campins, i per tant 
aquestes cetones han de reflectir processos d'oxidació produïts fora del 
medi de sedimentació. Una situació semblant ha estat descrita per Grimalt 
i Albaigés (1990) en les llacunes del delta de l'Ebre. Les distribucions d'al­
dehids sense predomini parell-senar també són indicatives d'atac microbià 
dels alcans provinents de plantes superiors (Peterson et al., 1966; Killin­
ger, 1970). Altres compostos identificats que també poden ésser indicatius 
dels processos d'oxidació microbiana anteriorment descrits son els hidro­
xiàcids centrats al mig de la cadena i els àcids dicarboxílics. 

D'altra banda, aquests compostos funcionalitzats en alguns casos po­
den ser indicadors d'aportacions bacterianes generades dins la mateixa 
conca. Aquest és el cas de la distribució de metilcetones entre C12 i C20 

amb predomini dels homòlegs de longitud de cadena parell, que és pa­
ral·lela a la distribució den-alcans amb predomini parell d'origen bacterià 
(Grimalt i Albaigés, 1987). D'una manera semblant, les distribucions de 
c;-(co-1)-hidroxiàcids de predomini parell poden ésser indicadores d'apor­
tacions bacterianes directes ja que han estat trobades als cianobacteris 
(Matsumoto et al., 1988). 

Les aportacions algals, encara que minoritàries, es poden reconèixer 
per l'abundància dels derivats esterànics de C27• En aquest sentit la presèn­
cia de 4-metilesteroides és concordant amb l'abundància de dinoflagel·lats 
(de Leeuw et al., 1980) ja detectada per petrografia. La presència de ro-hi­
droxiàcids de predomini parell, també confirma l'existència d'aquestes 
aportacions algals (Nichols et al., 1982). 

AMBIENT DEPOSICIONAL 

El tret principal de la conca de Campins és el seu elevat caràcter re­
ductor. Això es reflecteix, per exemple, en el baix valor del quocient pris­
tà/fità propi dels medis deposicionals anòxics (Dydik et al., 1978). La bona 
preservació de compostos fàcilment degradables, com els esteroides i ho­
panoides oxigenats o els alcohols i cetones lineals, també és indicativa 
d'aquesta situació. 

El caràcter reductor del llac també es posa de manifest en la presència 
de compostos sofrats que implica processos de reducció de sulfats fins a 
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l'estadi de sulfurs. En aquest sentit, l'existència d'una sulfatoreducció im­
portant vingué afavorida per l'entrada de compostos oxidats de sofre pro­
vinents de la meteorització dels materials hercinians de l'àrea font. Aques­
ta condició, juntament amb l'existència d'una elevada velocitat de sedi­
mentació i, per tant, gran abundància de matèria orgànica i condicions 
anòxiques al fons del llac, donà lloc a una gran quantitat de compostos or­
ganosofrats que han estat trobats en el registre fòssil del llac. 

El darrer aspecte important que cal considerar a la conca de Campins 
es refereix al seu grau de salinitat. La representació dels diagrames de la fi­
gura 21 corresponents a la raó pristà/fità i la raó dels homòlegs C20 dels 
tiofens isoprenoides b + c/ a versus la raó trimetilcromà/ cromans totals, 
dóna lloc a uns valors de salinitat moderada per a les mostres estudiades. 
En aquest sentit la manca de predomini de l'homòleg C35 d'entre els 
17(21)-hopens i l'absència del gammacerà, també concorda amb una situa­
ció de forta anòxia però salinitat moderada. A més d'això, la presència de 
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Figura 21. Diagrames de salinitat. Pristà/fità (P/F) i tiofens isoprenoides (XXXVIII, b + e/a) 
versus trimetilcromans/cromans totals (TC/CT). Amb * es marquen els valors corresponents 
a Campins (tret de Sinninghe Damsté, 1988). 
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fauna d'aigua dolça en el registre sedimentari (Anadón, 1986), fa pensar en 
un llac d'aigües dures, més que no pas en un sistema evaporític correspo­
nent als primers estadis de precipitació dels carbonats (Pueyo et al., 1986 ). 

PROCESSOS DIAGENÈTICS 

Atesa la contribució de materials al·lòctons a la conca de Campins, un 
dels processos diagenètics que es poden descriure a partir dels compostos 
identificats és l'aromatització dels abietanoides (Simoneit, 1986). Aquest 
es mostra a la figura 22. Excepte els precursors (abietadiens i àcid abiètic), 

_,« ........ 
~- o abietadiens 

COOH 

Figura 22. Procés diagenètic dels abietanoides. 
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s'han pogut trobar tots els compostos que es presenten en aquesta figura. 
Els corresponents espectres de masses es mostren al primer capítol. 

Aquests compostos, que provenen de plantes terrestres, durant la se­
dimentació i posterior diagènesi, experimenten d'una banda la desmetila­
ció i/o descarboxilació del substituent en posició 4 tot donant lloc a la sèrie 
dels norabietans. Un altre procés de diagènesi consisteix en la progressiva 
aromatització que s'inicia a l'anell C avança pel B i finalment arriba a l' A, 
amb què es genera retè com a producte final de la diagènesi. 

Altres processos diagenètics que es poden estudiar a les mostres de 
Campins corresponen als hopanoides. Aquests ja han estat descrits en 
bona part a la figura 19 del segon capítol durant l'estudi de la conca de Ri­
besalbes, que, com la de Campins, també es caracteritza per un medi anò­
xic i presència activa de bacteris sulfatoreductors. Aquestes condicions 
permeten de suposar que en aquesta conca la síntesi de compostos organo­
sofrats es produeix a partir de precursors lipídics mitjançant l'addició in­
duïda microbianament d'àcid sulfhídric a alquens o alcohols (Valisolalao et 
al., 1984; Sinninghe Damsté, 1988). No sembla probable una síntesi a par­
tir de sofre elemental ja que requereix temperatures elevades (Schmid et 
al., 1987). 

Un altre procés diagenètic que cal considerar en aquesta conca es refe­
reix als processos de transformació del fitol (figura 23). Aquest isoprenoi­
de majoritàriament prové de la clorofil·la. En funció de l'ambient deposi­
cional pot donar lloc a pristà (oxidant) o fità (reductor) i diferents isòmers 
del tiolà i tiofè isoprenoide C20 (sulfatoreductor). 

En medi òxic el fitol dóna lloc a la 6, 10, 14-trimetil-2-pentadecanona 
(Ikan et al., 1973). Per isomerització del doble enllaç del fitol de la posició 
2 a la 1 s'obté el fitanal. Aquest, en medi òxic, pot donar lloc a l'àcid fita­
noic; no obstant això, aquest també pot provenir de la hidrogenació de 
l'àcid fitenoic. A partir d'aquests àcids es poden formar les lactones. I fi­
nalment l'àcid fitanoic en medi oxidant es pot descarboxilar tot generant 
pristè i finalment pristà. 

En canvi, si el medi és reductor, la deshidratació del fitol produeix fi­
tadiens i a partir d'aquests, fitens, que per reducció donen lloc finalment 
al fità, propi dels medis reductors. Cal advertir, tanmateix que el fità es pot 
originar a partir d'altres precursors diferents al fitol (Goossens et al., 
1986). Finalment, en els processos de sulfatoreducció, els fitadiens, per ad­
dició de l'àcid sulfhídric, donen lloc als tiolans i aquests, per un mecanisme 
encara desconegut, als corresponents tiofens. 
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Figura 23. Procés diagenètic del fitol. 
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CONCA DE RUBIELOS DE MORA 

SITUACIÓ GEOLÒGICA 

La seqüència lacustre de Rubielos està situada al SE de la Serralada 
Ibèrica, i com les anteriors conques descrites resta limitada per falles (figu­
ra 1 ). Es formà al Miocè mitjà, entre el Serraval·lià i el Languià, fa uns 13 
milions d'anys. El llac degué tenir una superfície d'uns 35 Km2, i una àrea 
font no gaire més extensa, constituïda fonamentalment per calcàries del 
Cretaci. Els principals ions del llac foren l'hidrogenocarbonat, el calci i el 
magnesi, mentre que de forma secundària també ho fou el sulfat (Anadón 
et al., 1988a). 

A Ja seqüència lacustre estudiada (figura 2) es distingeixen tres unitats 
(Anadón et al., 1988b): la unitat inferior (A) formada per uns 300 m de 
gresos, d'origen al·luvial; la unitat intermèdia (B), d'uns 70 m de gruix, 
formada fonamentalment per calcàries amb abundant presència de bio­
clasts i lignits, que correspon a un estadi del llac d'aigües poc profundes, i 
la unitat superior (C) de fins a uns 300 m de gruix. Aquesta es pot subdi­
vidir en tres fàcies. La fàcies Cl és formada principalment per pissarres bi­
tuminoses laminades, amb escassa bioturbació; en aquesta fàcies es troba 
un contingut elevat de matèria orgànica i molt bona preservació de fòssils 
delicats_, com ara insectes, amfibis i fulles. A més, aquesta unitat també 
conté ritmites que s'alternen amb aragonita i lutites. La fàcies C2, fins a 
150 m, és formada per gresos, lutites i conglomerats provinents d'una de­
posició detrítica. Finalment, la fàcies C3, de fins a 200 m de gruix, és cons­
tituïda per seqüències de lutites i margues no laminades orgànicament po­
bres, que s'alternen cíclicament amb fàcies laminades de lutites sorrenques 
i pissarres bituminoses amb un elevat contingut de llavors de Rupia. Els ci­
cles trobats reflecteixen un episodi semblant a Cl de llac profund mero­
míctic, en el qual la seqüència de cicles amb roques laminades i no lamina­
des s'originà pels canvis periòdics (òxic-anòxic) del fons del llac. 

Les mostres analitzades corresponen als diferents estadis d'evolució 
lacustre (vegeu figura 2). Així la fàcies C3 és representada per les mostres 
Rub 02 i Rub 04 que corresponen a l'estadi òxic d'un cicle i les mostres 
Rub 06 i Rub 11 corresponents a l'estadi anòxic del mateix cicle. La fàcies 
Cl és representada per la mostra Rub 18, i finalment dins la unitat B ha es­
tat escollida la mostra Rub 24. 

Les mostres corresponents a la fàcies C3 són lutites, si bé la Rub 06 
és lleugerament margosa. La mostra Rub 18 és una lutita molt fètida, i la 
mostra Rub 24 és una pissarra carbonosa, associada a un lignit. 
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Figura 1. Situació geològica de la conca de Rubielos de Mora (extret d'Anadón et al., 1988a). 
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Figura 2. Situació de les mostres analitzades dins les columnes estratigràfiques de la conca de 
Rubielos de Mora (extret d'Anadón et al., 1988a). 

ANALISI DE LA MATÈRIA ORGANICA 

L'índex d'hidrogen obtingut per piròlisi dels sediments (Anadón et 
al., 1988a) proporciona una primera descripció de les condicions deposi­
cionals corresponents a les mostres analitzades (figura 3). Les mostres rela­
cionades amb condicions deposicionals òxiques tenen un índex baix, que 
correspon a una situació de poca preservació de la matèria orgànica. En 
aquest sentit, les mostres de menor índex són la Rub 02 i a continuació la 
Rub 04. En canvi, les mostres pertanyents a la fase anòxica del cicle (Rub 
06 i Rub 11) tenen uns valors elevats d'índex d'hidrogen que corresponen 
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Figura 3. Representació del carboni orgànic total (TOC) i l'índex d'hidrogen (HI) per a les 
mostres del cicle òxic-anòxic estudiades (extret d'Anadón et al., 1988b). 

a una bona preservació. L'anàlisi petrològica de Rub 06 indica la presència 
de Botriococcus, teixit epidèrmic de plantes superiors i grans de pol·len. 

Les dades corresponents a la composició ele~ental d'aquestes mos­
tres (taula 1) també concorden amb els índexs d'hidrogen mostrats a la fi-

Taula 1. 

Mostra %C %S %N 

Rub02 0,4 0,06 0,18 
Rub04 1,5 0,20 0,22 
Rub06 7,2 0,24 0,37 
Rub 11 7,3 0,65 0,20 
Rub18 5,2 0,10 0,06 
Rub24 39,3 3,65 1,26 
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gura 3. Així, els valors més baixos de carboni orgànic es troben a la mostra 
Rub 02. La mostra Rub 04 ( deposició òxica) presenta uns valors més alts, 
però encara reflecteix un percentatge baix en comparació amb les mostres 
corresponents a condicions anòxiques (Rub 06 i Rub 11). El contingut de 
carboni orgànic de la mostra Rub 18 la fa, en principi, molt més semblant 
a les mostres analitzades de la· fàcies anòxica. Finalment, "l'elevat percentat­
ge de la mostra Rub 24 correspon a unes condicions deposicionals de for­
mació de carbó. D'altra banda, la composició de N i S d'aquestes mostres 
és bastant uniforme, especialment si els valors de la taula l es consideren 
en relació amb el carboni orgànic. 

ANÀLISI DE LA COMPOSICIÓ LIPÍDICA 

Compostos adclics 

Compostos hidrocarbonats. A la figura 4 es mostren els cromatogra­
mes de la primera fracció de les mostres estudiades. En tots els casos els n­
alcans apareixen com a components majoritaris. 

En general les distribucions comprenen els homòlegs de C 14 a C35 

amb predomini dels alcans de nombre senar d'àtoms de carboni. Les dife­
rències més significatives consisteixen en la proporció relativa dels homò­
legs de cadena curta ( <C25). En dos casos, Rub 04 i Rub 24, aquesta és 
molt baixa. A la resta de mostres la proporció és elevada, amb el fet excep­
cional que a Rub 11 es troba una distribució d'homòlegs inferiors a C2; 

amb predomini dels alcans de nombre parell d'àtoms de carboni. Un da­
rrer tret distintiu és la manca de predomini entre els homòlegs de cadena 
curta de les mostres Rub 02 i Rub 06. 

Entre els compostos minoritaris d'aquests cromatogrames es troben 
alquens lineals a Rub 02 i Rub 06, que constitueixen mescles d'homòlegs 
entre C21 i C25 amb una distribució anàloga als alcans. Els alquens ramifi­
cats tan sols es troben en quantitats importants a Rub 06 i Ruh 11. Final­
ment, les raons pristà/fità són properes a la unitat; així, a Rub 02 és de 0.7 
i la més petita de totes és a Rub 11, 0.3. 

Compostos oxigenats. A les mostres Rub 06 i sobretot a Rub 11 han 
estat trobades quantitats importants de les lactones mostrades a la figura 
29 del primer capítol. Al lignit Rub 24, tal com es mostra al fragmentogra­
ma de la figura 5, han estat trobades quantitats apreciables de cromans amb 
una distribució amb màxim al 2, 5, 7, 8-tetrametil-2-(4, 8, 12-trimetiltride­
cil)cromà. 

La composició de la fracció d'alcohols es mostra a la figura 6. Els l-al-
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Figura 4. Cromatogrames de la primera fracció de les mostres Rub 02, 04, 06, 11, 18 i 24 
corresponents als alcans (C). 
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Figura 5. Fragmentograma corresponent als metil (MC}, dimetil (DC} i trimetil (TC)-2-me­
til-2-(4, 8, 12-trimetiltridecil)cromans de Rub 24. 

canols hi són majoritaris. En general constitueixen mescles d'homòlegs en­
tre C 14 i C32 amb un fort predomini dels homòlegs amb un nombre parell 
d'àtoms de carboni. A les mostres Rub 02 i 04 hi ha màxims als hòmòlegs 
C22 i C28, mentre que a Rub 06 i 11 hi ha un màxim destacat a C22• A Rub 
18 i Rub 24 el màxim està situat a C26• 

A més dels 1-alcanols, a totes les mostres excepte a Rub 24 es troba 
una distribució de 2-alcanols de C23-C33 amb predomini dels homòlegs de 
cadena senar i màxim entorn del C31 • Això es posa de manifest a la figura 
7, on es representen els fragmentogrames m/z 75 i m/z 117 corresponents 
als 1-alcanols i 2-alcanols. 

A la figura 8 es presenten els cromatogrames corresponents a la quarta 
fracció de les mostres analitzades. Tal com es pot observar, aquests presen­
ten una gran complexitat, ja que dins aquesta fracció elueixen els aldehids, 
cetones i alguns esters metílics. Per això, cal recórrer a la fragmentografia 
de masses per a l'estudi d'aquests compostos. Així, a la figura 9, es mostren 
els fragmentogrames m/z 75 que destaquen els aldehids en forma d'acetals 
metílics, m/z 74 que permeten reconèixer els esters metílics, i m/z 59 i 72, 
que corresponen a les metil i etilcetones, respectivament. 

Els aldehids presenten una distribució diferent a cada mostra (figura 
8). A Rub 02 es troba una mescla d'homòlegs entre C21 i C30 sense predo­
mini definit. La mostra Rub 04 presenta una distribució semblant, però el 
nivell de concentració és més baix (figura 9A). La composició de les mos­
tres Rub 06 i Rub 11 tampoc no presenta predomini parell-senar encara 
que el docosanal hi és majoritari (figura 9B). Finalment, les mostres Rub 
24 i Rub 18 (aquesta darrera en menor proporció) presenten distribucions 
d'aldehids amb un cert predomini dels homòlegs de longitud de cadena pa­
rell entr~ C24 i C28 (figura 9C). 
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Figura 6. Cromatogrames de la cinquena fracció de les mostres Rub 02, 04, 06, 11, 18 i 24 
corresponents als alcohols (C). 
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Figura 7. Fragmentogrames corresponents als alcohols (m/z 75); 1-alcanols (M, m/z 103) i 2-
alcanols (E, m/z 117) de la mostra Rub 02. 

Les distribucions de les cetones també es troben representades a la fi­
gura 8. Ara bé, a la figura 9 es mostren els fragmentogrames m/z 58 i 72 
de Rub 04, 11 i 24 que permeten identificar les metil i etilcetones d'una 
manera més clara. A la mostra Rub 02 les metilcetones presenten una dis­
tribució entre C17 i C33 amb predomini dels homòlegs de longitud de cade­
na senar i màxim a C25• Una distribució semblant s'observa a la mostra 
Rub 11, on a més dels homòlegs esmentats també es troba una mescla de 
C12-C20 metilcetones de longitud de cadena parell amb màxims a C12 i C 18• 

Aquest tipus de cetones de més baix pes molecular també és present a Rub 
06. En aquest cas el màxim de la distribució global és a C23• Finalment les 
mostres Rub 04, Rub 18 i Rub 24 es caracteritzen per unes distribucions 
entre C20 i C33 amb màxim entorn de C29 i absència de C12-C18 metilceto­
nes. 

Les etilcetones només es troben en quantitats importants a les mostres 
Rub 06 i Rub 11, amb fort predomini dels homòlegs de longitud de cadena 
parell i màxim a C20 (vegeu figura 9). A més d'aquestes cetones lineals, 
també s'hi troben quantitats importants de 6, 10, 14-trimetil-2-pentadeca­
nona. Aquesta és majoritària a les mostres Rub 06, Rub 11 i Rub 24, men­
tre que a la mostra Rub 02 es troba en menor proporció. 
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Figura 8. Cromatogrames de la quarta fracció de les mostres Rub 02, 04, 06, 11, 18 i 24 
corresponents als aldehids (A), metil (M) i isoprenoïl (I) cetones i esters metílics (E). 
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Figura 9A. Fragmentogrames corresponents als esters (E, rn/z 74), acetals metílics (A, rn/z 
75), metilcetones (M, rn/z 59) i etileetones (e, rn/z 72) de la mostra Rub 04. A més T corres­
pon a la 6, 10, 14-trimetil-2-pentadecanona. 

La composició de la fracció àcida es presenta a la figura 1 O mostrant 
els corresponents cromatogrames de gasos. Aquests comprenen mescles 
d'homòlegs entre C 14 i C32 amb predomini dels de nombre parell d'àtoms 
de carboni. A tots els casos, la distribució modal entre C22 i C32 és predo­
minant. No obstant això, també s'observa una distribució modal a l'entorn 
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Figura 9B. Fragmentogrames corresponents als esters (E, m/z 74) acetals metílics (A, m/z 
75), metilcetones (M, m/z 59) i etilcetones (E, m/z 72) de la mostra Rub 11. A més T corres­
pon a la 6, 10, 14-trimetil-2-pentadecanona. 

de l'àcid hexadecanoic que inclou alguns compostos insaturats (p. e.: l'àcid 
hexadecenoic). Aquesta distribució, a la mostra Rub 02, té una concentra­
ció semblant a la dels homòlegs de cadena llarga i va acompanyada d'àcids 
iso i anteiso pentadecanoic. 

A més dels àcids grassos no substituïts, a les mostres Rub 06, 11 i 18 
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Figura 9C. Fragmentogrames corresponents als esters (E, m/z 74), acetals metilics (A, m/z 
75), metilcetones (M, m/z 59) i etiketones (E, m/z 72) de la mostra Rub 24 . A més T corres­
pon a la 6, l O, 14-trimetil -2-pentadecanona. 

també s'han trobat hidroxiàcids. Aquests es poden observar en els croma­
togrames de la figura l O però es pod'en estudiar més clarament per frag­
mentografia de masses (figura 11 ). A la mostra Rub 06 són especialment 
abundants els homòlegs C2ç C30 dels co- i (co-1 )-hidroxiàcids de longitud 
de cadena parell i també una distribució d'hidroxiàcids insaturats paral·lela 
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Figura 10. Cromatogrames de la fracció àcida de les mostres Rub 02, 04, 06, 11, 18 i 24 
corresponents als àcids carboxílics (metil, E i trimetilsilil, S) ester derivats. 

a aquesta. A la mateixa mostra, entre els homòlegs de menor longitud de 
cadena (C16-C24) també han estat identificades dues distribucions modals 
sense predomini parell-senar de ro- i (ro-1)-hidroxiàcids que presenten un 
perfil paral·lel a la distribució d'àcids dicarboxílics. 
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Figura 11. Fragmentogrames de la mostra Rul, 06 que mostren els àcids com a metil esters (E, 
rn/z 74), 0>-hidroxiàcids (rn/z 103), (0>-l} (iv) hidroxiàcids (m/z 146) i esters metílics dels àcids 
dicarboxílics (D, m/z 98). 

Compostos delies 

Esteroides. A les mostres Rub 02 i Rub 04 han estat identificats este­
rens amb lleuger predomini dels homòlegs C29 sobre eb C27• En canvi, a 
Rub 06 i Rub 11, els esterens C27 són majoritaris i es troben en nivells de 
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concentració molt més elevats (figura 4). Aquests es destaquen mitjançant 
els fragmentogrames de la figura 12 on es mostra el fragment m/z 215 pro­
pi dels esterens i els fragments m/z 370, 384 i 398 corresponents als pics 
moleculars dels homòlegs C27, C28 i C29 respectivament. Aquests fragmen­
togrames mostren el predomini dels esterens insaturats en posició 4, 2 i 5 
per ordre creixent de temps de retenció. 
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Figura 12. Fragmentogrames corresponents als esterens (m/z 215): colestens (m/z 370), 24-
metilcolestens (m/z 384) i 24-etilcolestens (m/z 394), juntament amb els hopans H de la mos­
tra Rub 06. 
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Els compostos d'estructura esterànica amb un anell aromàtic només 
han estat trobats a la mostra Rub 18. Aquests es mostren als fragmentogra­
mes m/z 211, m/z 366, m/z 380 i m/z 394 de la figura 13. A més d'aquests 
compostos aromatitzats a l'anell A, els fragmentogrames també destaquen 
els antrasteroides. La distinció entre ambdós tipus d'estructures es duu a 
terme d'acord amb els criteris esmentats al capítol primer. 

Entre els esteroides oxigenats predominen els de funció hidroxil. 
Aquests han estat trobats en forma d'esterols i estanols a les mostres Rub 
02, 06, 11 i 18. Llur composició s'il·lustra a la figura 14, on es mostren els 
fragmentogrames de Rub 02 i Rub 06 per als ions corresponents als esta­
nois (m/z 215) i esterols (m/z 255). A totes les mostres els estanols són àm­
pliament majoritaris i, pel que fa a les distribucions segons el nombre 
d'àtoms de carboni, segueixen el descrit per als esterens, és a dir, predomi­
ni dels C27 a Rub 06 i Rub 11 i dels C29 a Rub 02, Rub 04, Rub 18 i Rub 
24. Finalment també hi han estat identificades cetones esteroïdals, i així a 
la mostra Rub 24 hi ha una quantitat molt important de 5a(H)-3-colesta-
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Figura 13. Fragmentogrames de la mostra Rub 18 corresponents als esteroides (M) i antraste­
roides (A) amb un anell aromàtic (m/z 211) de C27 (m/z 366), C21 (m/z 380) i C29 (m/z 394). 
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Figura 14. Fragmentogrames dels estanols (N, rn/z 215) i esterols (R, m/z 255) de les mostres 
Rub 02 i Rub 06. 

nona. Aquesta també es troba a les mostres Rub 18, 11 i 06 encara que en 
concentració més baixa. En aquestes mostres predomina la Sa(H)-24-etil-
3-colestanona. 

Hopanoides. Les distribucions d'homòlegs amb esquelet hopanoide 
que han estat trobats a les diferents mostres s'assemblen en general a la 
presentada al fragmentograma (m/z 191) de la figura 15 (identificacions a 
la taula 2). Tanmateix, segons la mostra analitzada predominen uns homò­
legs o uns altres. Així a les mostres Rub 02 i Rub 24, no hi ha quantitats 
significatives de 17(21)-hopè, mentre que a Rub 04 i Rub 18 ja són detec­
tables, i finalment a Rub 06 i 11 les quantitats de 17(21)-hopens són molt 
elevades i arriben al màxim a Rub 11 (figura 4). A la mostra Rub 24 el ni­
vell d'hopans és elevat i, com a la resta de mostres, predominen els homò­
legs de la sèrie pp. 

Pel que fa als hopans amb un anell aromàtic, aquests tan sols es troben 
en forma de benzohopans a Rub 18, tot constituint una distribució que 
comprèn des de l'homòleg C32 fins al C35, sense predomini. 

Entre els hopanoides oxigenats predominen els compostos amb fun­
ció carboxil, en menor proporció es troben les cetones i finalment els ho­
panols. Aquests darrers només es troben en quantitats significatives a la 
mostra Rub 02 (figura 16). Les hopanones són imponants a Rub 06 i Rub 
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Taula 2. 

l. 22, 29, 30-17a(H)-trisnorhopà 
2. 22, 29, 30-17~(H)-trisnorhopà 
3. 29, 30-bisnorhopè 
4. 30-17a(H), 21~(H)-norhopà 
5. 17(21)-hopè 
6. 30-17~(H), 2 la(H)-norhopà 
7. 17a(H), 21~(H)-hopà 
8. 13(18)-norneohopè 
9. 30-17~(H), 21 ~(H)-norhopà 

10. 17~(H), 21a(H)-hopà 
11. 2-hopè 
12. 17a(H), 21~(H)-homohopà 
13. 17~(H), 21~(H)-hopà 
14. 21(22)-hopè 
15. 17(21)-homohopè 
16. 17~(H), 21~(H)-homohopà 
17. 17~(H), 21~(H)-bishomohopà 

11 (figura 17), i molt abundants a Rub 02. Finalment, a la mostra Rub 24 
hi ha grans quantitats d'adiantona. 

Un exemple representatiu de les distribucions d'àcids hopanoics es 
mostra a la figura 18, que correspon a la mostra Rub 11. En general, aques­
ta composició es troba a totes les mostres, encara que a Rub 18 i Rub 24 
s'observa un gran predomini de l'àcid 17~(H), 21~(H)-bishomohopanoic. 

No han estat detectats hopanoides sofrats. 
Triterpenoides. Pel que respecta als triterpenoides sense funcionalit­

zar, han estat trobats els derivats aromàtics, amb major o menor grau 
d'aromatització, de forma molt abundant a la mostra Rub 24. En aquesta 
han estat identificats els compostos que es mostren a les figures 20 i 21, que 
descriuen alguns dels processos diagenètics implicats en llur formació. 
Així han estat trobats, els compostos d'aromatització de la ~-amirina, com 
per exemple els triterpans aromatitzats: 2, 2, 4a, 6a, 9-pentametil-1, 2, 3, 
4, 4a, 5, 6, 6a, 13, 14, 14a, 14b-dodecahidropicè; 2, 2, 4a, 6a, 9, 10-hexame­
til-1, 2, 3, 4, 4a, 5, 6, 6a, 14a, 14b-decahidropicè (XCIV); 2, 2, 4a, 9-tetra­
metil-1, 2, 3, 4, 4a, 5, 6, 14b-octahidropicè (XCV); 2, 2, 9-trimetil-1, 2, 3, 
4, 5, 6-hexahidropicè (XCVIII); el 2, 2, 9-trimetil-1, 2-dihidropicè (Cl) i 
els homòlegs desmetilats. 

També han estat identificats els següents des-A-triterpans aromatit­
zats d'estructura oleanoide i ursanoide amb un grau d'insaturació progres-
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Figura 15. Fragmentograma corresponent als hopans de la mostra Rub 11 (m/z 191 ). C cor­
respon als colestens. Identificacions a la taula 2. 

siva: 3, 3, 7, 12a-tetrametil-1, 2, 3, 4, 4a, 11, 12, 12a-octahidrocrisè (CXI); 
3, 3, 7-trimetil-1, 2, 3, 4-tetrahidrocrisè (CXIII); 3,7-dimetil·l, 2-dihidro­
crisè (CXV) i també llurs productes finals de diagènesi, 1'1, 9, 10-trimetil­
crisè (CXVI) i els seus homòlegs desmetilats. A la figura 19 es mostra el 
fragmentograma corresponent al trimetilcrisè (m/z 270) i els desmetilderi­
vats a (m/z 256, 242 i 228). 
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Figura 16. Fragmentograma de la mostra Rub 02 corresponent als hopanols (H, m/z 191) de 
27 (m/z 237), 30 (m/z 279), 31 (m/z 293), 32 (m/z 307) i 33 (m/z 321) àtoms de carboni. 

Finalment, també han pogut ésser identificats per primera vegada uns 
seco-C-triterpans totalment aromatitzats com el 1-(2, 5-dimetil-1-naftil)-
2-(2, 7, 8-trimetil-1-naftil)età (CVIII), i el 1-(2,5,6-trimetil-1-naftil)-2-(2, 
7, 8-trimetil-1-naftil)età (CIX); també els seco-C-des-A-triterpans: 1-(2, 
6-dimetil-1-benzil)-2-(2, 7, 8-trimetil-1-naftil)età (CXVII); 1-(2, 6-dime­
til-1-benzil)-2-(2, 7-dimetil-1-naftil)età (CXVIII); 1-(2, 6-dimetil-1-ben-
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Figura 17. Fragmentograma corresponent a les hopanones de la mostra Rub 11 (H, rn/z 191) 
de 27 (m/z 384), 29 (rn/z 412), 30 (m/z 426), 31 (m/z 440), 32 (m/z 454), 33 (m/z 468) i 34 
(rn/z 482) àtoms de carboni. 
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Figura 18. Fragmentograma corresponent als àcids hopanoics de la mostra Rub 11 (m/z 191) 
de 33 (m/z 277), 32 (m/z 263), 31 (m/z 249), 30 (m/z 235) i 29 (m/z 221) àtoms de 1.arboni. 

zil)-2-[2,7,7-trimetil-1-(7, 8-dihidronaftil)]età (CXIX) i 1-(2, 6-dimetil-1-
benzil)-2-[2, 7, 7-trimetil-1-(5, 6, 7, 8-tetrahidronaftil)]età (CXX); així 
com diversos isòmers d'estructura lupanoide de 1'1-(1-isopropil -2, 3-dihi­
dro-7-indil) -2- (2, 6-dimetil-1-benzil)età (CXXXIX). 

A les mostres Rub 02 i 04 i 24 han estat trobades quantitats de friede­
lanona més elevades que a la resta de mostres. A Rub 04 aquesta és acom-
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Figura 19. Fragmentogrames dels tri (fC, m/z 270), di (DC, m/z 256), mono (MC, m/z 242) 
metilcrisens i crisè (C, m/z 228) de la mostra Rub 24. 

panyada d'oleanones (CXXIV i CXXV) i ursenona (CXXVII) i de diver­
ses des-A-triterpanones identificades temptativament. 

APORTACIONS PREDOMINANTS 

Els compostos identificats a les mostres de la conca de Rubielos indi­
quen que la matèria orgànica predominant està relacionada amb plantes 
superiors. Això queda reflectit en el predomini dels n-alcans, alcanols, al­
dehids i àcids superiors a Cw amb preferència dels de nombre de carbonis 
senar per als alcans, i parell per als alcohols, aldehids i àcids. En alguns ca­
sos, especialment a Rub 06, Rub 11 i Rub 18, es troba un component de 
plantes de maresma diferenciat, que es caracteritza per la major proporció 
dels homòlegs C23 i C25 d'entre els n-alcans (Nishimoto, 1974). L'abun­
dància de compostos d'estuctura triterpenoide representa una prova addi­
cional de la gran importància de la vegetació de plantes superiors. 
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Un altre tret significatiu d'aquestes mostres és la importància de 
l'aportació bacteriana, d'acord amb la composició dels hopanoides. 

Una part d'aquestes aportacions bacterianes han d'haver estat genera­
des en medi òxic. Així, la composició dels àcids dicarboxílics prové de 
l'oxidació microbiana dels àcids grassos (Kester i Foster, 1963; Azoulay et 
al., 1963; Lindemayer i Smith, 1965; Heinz et al., 1969; Johnson i Calder, 
1973; Johns i Onder, 1975; Ishiwatari et al., 1980). 

L'aportació bacteriana òxica també es reflecteix en la composició de 
les metilcetones. Aquestes, a la mostra Rub 18, tenen un màxim a C25 que 
és paral·lel al corresponent a la distribució d'alcans a partir dels quals po­
den haver-se originat (Albro, 1976). En aquest sentit les metilcetones de 
predomini parell de la mostra Rub 06 també tenen una composició pa­
ral·lela als corresponents alcans. 

Les aportacions bacterianes també es reconeixen a partir de la compo­
sició dels aldehids, cetones, àcids i derivats d'aquests. Així, les distribu­
cions d'aldehids de les mostres Rub 06 i Rub 11 tenen el màxim a l'homò­
leg C22• Aquest paral·lelisme també es manté entre els altres homòlegs de 
longitud de cadena inferior i superior. Això fa pensar en un origen bacterià 
comú d'aquests compostos, probablement mitjançant una oxidació bacte­
riana de l'alcanol, tal com ha estat proposat per Albaigés et al. (1984). 

Òbviament, la presència d'aportacions terrestres tingué un efecte fer­
tilitzador de l'antic llac de Rubielos, que donà lloc a una considerable acu­
mulació d'aportacions algals en els sediments. Aquestes són especialment 
destacades a les mostres anòxiques de Rub 06 i Rub 11 amb l'abundància 
d'estanols, esterols i esterens amb predomini dels homòlegs C27 sobre els 
C29• Això també es posa de manifest entre la resta de compostos esterànics 
d'aquestes mostres, siguin hidrocarburs alifàtics, aromàtics o cetones. 

AMBIENT DEPOSICIONAL 

Un estudi detallat dels biomarcadors que han estat trobats a la fàcies 
CJ de la conca de Rubielos, ha permès d'establir uns índexs basats en els 
marcadors moleculars, que reflecteixen les alternances cícliques òxic-anò­
xic de les mostres característiques d'aquesta fàcies. A la taula 3 es presen­
ten els índexs escollits. Alguns ja han estat proposats anteriorment com a 
indicadors d'oxicitat del medi deposicional (per exemple la relació pristà/ 
fità o el %C) (Didyk et al., 1978). Altres són utilitzats per primera vegada 
al present estudi: 17(21)-hopè/17P, 21P-hopà (1), 2-colestè/octacosà (2), 6, 
1 O, 14-trimetil-2-pentadecanona/2-pentacosanona (3 ). 

D'aquesta manera s'observa que l'índex pristà/fità és constant entre 
les mostres Rub 02 i Rub 06 i canvia a la mostra més anòxica. En aquest 
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sentit, uns índexs complementaris són la relació 17(21)-hopè/17P, 21P­
hopà (1) i 2-colestè/octacosà (2) que canvien entre les mostres més òxiques 
però arriben a la saturació entre les anòxiques (Rub 06 i t t). En canvi, un 
índex més general és la relació 6, 10, 14-trimetil-2-pentadecanona/2-penta­
cosanona (3) que presenta un bon rang de variació entre totes les mostres. 
Cal advertir, tanmateix, que la 6, 10, 14-trimetil-2-pentadecanona ha estat 
proposada com a indicador del caràcter òxic de la columna d'aigua (Ikan 
et al., 1973). Ara bé, els nostres resultats més aviat reflecteixen la situació 
inversa. Finalment, s'observa un increment de l'índex d'hidrogen a mesura 
que augmenta el grau d'anòxia. És conegut que índexs d'hidrogen elevats 
representen una major proporció de matèria orgànica algal en els sedi­
ments. Això és consistent amb les tendències observades entre els resultats 
de la taula 3, ja que un augment progressiu de la matèria orgànica sedimen­
tària i l'increment associat del grau d'anòxia de l'ambient deposicional 
molt probablement es reflectiren en una major productivitat algal a la co­
lumna d'aigua del llac. La major proporció d'esteroides de 27 àtoms de 
carboni a les mostres Rub 06 i Rub t t, que s'ha descrit anteriorment, és 
consistent amb aquesta interpretació. 

Taula 3. 

%C HI P/F (t) (2) (3) 

Rub02 0,4 1,3 0,7 0,3 0,2 0,1 
Ruh04 1,5 2,2 0,6 0,8 0,1 1,1 
Rub06 7,2 4,1 0,6 3,7 2,1 1,7 
Rub 11 7,3 n.c. 0,3 3,7 2,2 2,7 

PROCESSOS DIAGENÍ.TICS 

Aromatització de compostos triterpenoides 

Els processos d'aromatització de compostos triterpenoides que es 
produeixen durant les transformacions diagenètiques de la matèria orgàni­
ca sedimentària han estat objecte d'atenció preferent en geoquímica orgà­
nica. Només recentment hom ha pogut identificar un nombre suficient de 
compostos intermedis que ha permès d'establir un esquema general de les 
etapes implicades (Simoneit, 1986; Simoneit et al., 1986; Hazai et al., 
1986; Chaffee i Fookes, 1988). Malgrat això, en mostres com les estudiades 
a la conca de Rubielos de Mora encara es troben un nombre important de 
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compostos que representen etapes intermèdies o vies diagenètiques pa­
ral·leles encara desconegudes. L'estudi d'aquests compostos permet 
d'aprofundir el grau de coneixement d'aquests processos. 

A la figura 20 es descriu un dels processos d'aromatització dels al­
cohols o cetones triterpenoides. En aquest cas les transformacions s'inicien 
per reducció de la funció oxigenada present a l'anell A i posterior aroma­
tització (1). Posteriorment, l'aromatització s'estén progressivament als ci­
cles B, C, D i E. En aquest procés és coneguda la formació d'insaturacions 
que donen lloc a intermedis amb grups olefínics conjugats amb l'estructura 
aromàtica (2, 2, 4a, 6a, 6b, 9-hexametil-1, 2, 3, 4, 4a, 5, 6, 6a, 13, 14, 14a, 
14b-dodecahidropicè, XCII i 2, 2, 4a, 9-tetrametil-1, 2, 3, 4, 4a, 14b-he­
xahidropicè, XCVII). 

Al present recull, gràcies als compostos identificats (2, 2, 4a, 6a, 9-
pentametil-1, 2, 3, 4, 4a, 5, 6, 6a, 7, 8, 13, 14, 14a, 14b-tetradecahidropicè, 
XCIII i 2, 2, 9,-trimetil-1, 2, 3, 4, 5, 6-hexahidropicè, XCVIII) s'ha pogut 
observar que en el procés de formació de dobles enllaços es pot produir la 
pèrdua de grups metil angulars. Això ha permès de confirmar algunes hi­
pòtesis fetes anteriorment en estudis de carbonització (Cooper i Murchi­
son, 1969) on s'indicava que aquest tipus de processos podien ser generats 
durant la transformació de torbes a hulles. Els lignits com en el cas de la 
mostra estudiada (Rub 24 ), representen un estadi intermedi de transforma­
ció. Els compostos desmetilats (XCIII i XCVIII) en un estadi posterior de 
maduració (4), donen lloc a la formació de més dobles enllaços, amb què 
s'augmenta el nombre d'anells aromàtics. D'aquesta manera l'aromatitza­
ció progressa fins a l'etapa final, 1'1, 2, 9-trimetilpicè (CV), el qual pot per­
dre el grup metil (5) i originar el 2, 9-dimetilpicè. 

Un camí alternatiu consisteix en l'obertura de l'anell C mitjançant un 
procés microbià fotomimètic (6) (Corbet, 1980). En aquest cas s'obtenen 
els seco-C-triterpans; el primer intermedi identificat correspon a l'aroma­
tització del cicle B i D, a continuació l' A, B i D (CVI) i finalment l' A, B, 
D i E (corresponent a 1'1-(2, 5-dimetil-1-naftil)-2-(2, 7, 8-trimetil-1-naftil) 
età, (CVIII) identificat per primera vegada). 

Paral·lelament als processos de reducció de la funció oxigenada, pot 
tenir lloc la pèrdua de l'anell A durant les etapes inicials d'aromatització de 
compostos triterpenoides, iniciant-se d'aquesta manera un altre procés 
d'aromatització corresponent als des-A-triterpenoides. Un exemple 
d'aquest tipus de transformacions es mostra a la figura 21. A l'etapa inicial 
del procés, a partir de la P-amirina (CXXI) es produeixen des-A-oleanens 
(p. e.: 3, 3, 7, 10a, 10b, 12a-hexametil-1, 2, 3, 4, 4a, 6, 6a, 9, 10, 10a, 10b, 
11, 12, 12a-tetradecahidrocrisè, XC). A continuació mitjançant deshidro­
genació i reordenament dels dobles enllaços (1) es forma l'hidrocarbur 
amb l'anell B aromatitzat (CX). El procés continua tal com ha estat descrit 
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Figura 20. Procés de diagènesi dels triterpenoides. 
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anteriorment mitjançant deshidrogenació i desmetilació, donant lloc a la 
formació de compostos amb dos, tres o quatre anells aromàtics. Un aspec­
te important d'aquest esquema de transformacions consisteix en la identi­
ficació del 3,7-dimetil-1,2-dihidrocrisè (CXV), que molt probablement és 
un producte originat a partir del 3, 3, 7-trimetil-3,4-dihidrocrisè mitjan­
çant reordenament del doble enllaç i desmetilació (2). Posteriorment, el 
compost CXV per deshidrogenació pot donar lloc a 1'1,9-dimetilcrisè, el 
qual pot ésser originat per desmetilació de 1'1, 9, 10-trimetilcrisè (CXVI). 

Tal com es mostrava al procés d'aromatització dels triterpenoides, 
una via alternativa a aquest consisteix en l'obertura de l'anell C mitjançant 
un procés microbià fotomimètic (3) (Corbet et al., 1980). En aquest cas 
s'obtenen els seco-C-des-A-triterpans; els intermedis d'aquest procés han 
estat identificats per primera vegada al present estudi i corresponen al 
compost amb l'anell B i D aromatitzat (CXX), el qual per deshidrogenació 
(4) forma un doble enllaç; la formació del compost amb un doble enllaç 
addicional (compost CXVII) implica la transposició d'un grup metil (5). 
Finalment té lloc la desmetilació (6) que forma 1'1-(2,6-dimetil-1-benzil)-
2-(2,7-dimetil-1-naftil)età (CXVIII). 

Desf uncionalització d'esteroides 

Altres processos diagenètics que es poden reconstruir a Rubielos són 
els corresponents als esteroides (figura 22). Aquests són d'una importància 
cabdal per a la determinació del grau de maduresa dels combustibles fòssils 
(Seifert i Moldowan, 1979), per l'àmplia distribució d'aquests compostos 
en les mostres geològiques tant antigues com recents ( de Leeuw i Baas, 
1986 ). Els precursors, normalment esterols (A), per oxidació (1) són trans­
formats en estanones (B), les quals donen lloc als estanols (C). Ara bé 
aquests també es poden formar directament a partir dels esterols (A). Els 
estanols poden ser deshidratats (2) i formar els esterens, on el doble enllaç 
se situa generalment en posició 2 (D). Per reducció de l'esteradiè (P) es pot 
obtenir el 5-esterè (G) que pot isomeritzar (3) a posició 4 (F). En un se­
güent estadi de diagènesi es produeix'un reordenament estructural (Kirk i 
Shaw, 1975) que dóna lloc a la formació de diasterens (H). Tant els este­
rens com els diasterens en medi reductor es transformen en els correspo­
nents compostos saturats, esterans (I) i diasterans G), respectivament. 

Els esterens o les estanones insaturades també poden ser precursors 
de processos d'aromatització. En un primer estadi de diagènesi es formen 
esterans o antrasteroides amb un anell aromatitzat (K i M, respectiva­
ment). Aquests, tal com s'ha vist per primera vegada al present estudi, po­
den perdre el grup metil de l'anell aromàtic (6), probablement en un estadi 
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LIII 

Figura 22. Processos de diagènesi dels esteroides. 
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de diagènesi posterior, donant lloc als compostos desmetilats correspo­
nents (O i N, respectivament). 

CONCA DE LA CERDANYA 

DESCRIPCIÓ GEOLÒGICA 

La conca de la Cerdanya s'originà al Miocè superior (Tortonià) ara fa 
uns 7 milions d'anys. El llac original degué tenir uns 25 Km2 de superfície 
i una àrea font d'uns 120 Km2• Els principals ions en dissolució del llac 
eren els silicats, el sodi i el ferro (11), tots ells provinents majoritàriament 
de les roques de l'àrea font (granits del Paleozoic). Els fòssils més habituals 
trobats a la conca són fulles de plantes dicotiledònies (betulàcies, salicàcies 
i aceràcies) i monocotiledònies, juntament amb algues diatomees, majori­
tàriament Melosira, que configuren un paleoclima subtropical amb estius 
llargs i hiverns no molt llargs, sense grans pluges (de las Heras et al., 1989). 

Aquesta conca està orientada a l'ENE-WSW, té 25-30 Km de llarg per 
4-7 Km d'ample i es desenvolupà al final de la falla de la Tet. Durant el 
Miocè superior al N i E de la conca dominaren les seqüències de ventalls 
al·luvials, mentre que al SW dominaren les marginals i lacustres obertes. A 
bastants nivells d'aquestes darreres seqüències apareixen fosfats, distri­
buïts com a nòduls senzills o amalgamats, i vetes fines. 

La seqüència lacustre té dues unitats estratigràfiques, una fàcies d'ai­
gües somes corresponent als ventalls al·luvials i deltaics, i una segona fà­
cies, lacustre profunda, que es pot dividir en tres unitats Oulià, 1984): A) 
Unitat inferior formada per graves, sorres arcòsiques i lutites de fins a 100 
m de gruix amb nivells de lignit. B) Unitat intermèdia diatomítica, de fins 
a 250 m constituïda per lutites blau-verdoses i diatomites, corresponent al 
llac obert i profund. Aquesta conté nivells de fosfats de calci i ferro (II) 
amb fàcies diatomítiques de laminació fina deguda molt probablement a 
una sedimentació estacional (Margalef, 1958). C) Unitat superior formada 
per uns 100 m de lutites, gresos i conglomerats, amb nivells de lignits. 

Litologia 

Els materials que formen la conca Neògena de la Cerdanya (fins a 
1.000 m), són essencialment silicoclàstics (Pous et al., 1986) amb dipòsits 
lacustres potents de fins a 250 m, que afloren al SW {Sta. Eugènia-Bor), ve­
geu figures 1 i 2. Aquests dipòsits lacustres estan formats majoritàriament 
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Figura 1. Situació geològica de la conca de la Cerdanya (extret de las Heras et al., 1989). 
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et al., 1989). 

per lutites laminades blau-verdoses i diatomites (principalment de l'espècie 
Melosira). En algunes fàcies diatomítiques de llac obert apareixen unes la­
minacions molt fines, que han estat atribuïdes a variacions estacionals 
(Margalef, 1958). A més, també s'hi haa trobat làmines espaiades de sorres 
i ostràcodes. Els fosfats de Ca-Fe corresponents a una diagènesi primeren­
ca es troben en alguns horitzons de les seqüències lacustres (Roca et al., 
1987). La composició mineralògica dels fosfats ha estat determinada per 
difracció de raigs X i correspon a anapaïta Ca2Fe(PO4)i·4H2O i fairfieldita 
(Ca2Mn,Fe) (PO4)i·2H2O (taula l). 

Aquests fosfats diagenètics apareixen com a: a) Capes d'esferulites de 
fairfieldita fins a 10 cm d'amplada). Les esferulites, que són de mida mil·li­
mètrica, estan o bé escampades en matrius diatomítiques o bé empaqueta-



N 
a-o 

Taula 1. 

Mostra A-1 A-2 A-3 A-4 A-5 A-6 A-7 A-8 A-9 TA-t TA-2 TA-3 CM-t CM-2 CM-3 CM-4 CM-5 

Litologia D D F(F) D D D L L C D F(A) D D F(A) D F(A) D 
COT(t) 2,8 3,4 0,5 1,6 1,8 - 44,7 50,0 - 2,5 1,3 3,6 0,3 0,8 0,4 0,6 0,4 

P205 (1) 0,1 0,1 18 0,1 0,1 - - - - 0,3 15 1,0 0,1 16 0,4 16 0,3 

Bitumen 
total (2) 750 1800 1000 660 2300 - - - - 4800 1000 6700 380 990 910 790 485 

Bitumen 
total (3) 27 54 205 41 130 - - - - 190 77 190 130 120 230 130 140 e;) 

Fracció 
r,, 
o 

polar(4) 96 91 85 89 91 - - - - 92 85 94 76 92 77 91 97 ,O 

s. 
Fracció ~ aromàtica(4) 1 7 13 9 11 - - - - 5 7 5 21 7 12 9 2 Q 
Fracció o 
alifàtica ( 4) 3 3 2 1 8 - - - - 3 8 1 3 1 11 1 1 ::,,, 

Alcans f2, 
totals (2) 5 10 2 12 13 9 123 141 46 26 6 18 0,5 5,5 1,5 4 1 ~ 
A 0,97 0,93 0,91 0,89 0,87 0,54 0,98 0,99 0,98 0,92 0,94 0,88 0,74 0,47 0,45 0,58 0,71 

Q 
Hopans 
totals (2) 0,18 2,0 0,01 0,94 0,26 - - - - 7,0 1,3 1,5 0,10 0,26 0,01 0,20 0,01 
B 0,04 0,2 0,005 0,008 0,02 - - - - 0,26 0,21 0,08 o 0,05 o 0,05 o 
Àcids 
totals (2) 31 31 4 37 22 6 134 260 40 45 8 49 13 42 5,5 29 23 
C 0,62 0,80 0,18 0,78 0,63 0,63 0,57 0,92 0,66 0,62 0,41 0,66 0,78 0,26 0,78 0,26 0,71 

Litologia: D, diatomita; F, fosforita (F, fairfieldita; A, anapaïta); L, lignit; C pissarra carbonosa; COT, carboni orgànic total. (l) o/o de sediment (2) µg/g de sediment 
(3) mg/g COT (4) o/o d'extracte soluble. 

Raons: A) C25•35/(C14•21 + C25-35)- B) Hopans/n-alcans. C) C2._32/(C1._20 + ½<-32). 
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des molt juntes i localment amalgamades. b) Nòduls (fins a un diàmetre de 
15 cm), essencialment constituïts per anapaïta de forma fibrosa. Els cris­
talls euhèdrics d'anapaïta no fibrosa apareixen a les parts inerts (fissures i 
geodes). c) Vetes d'anapaïta (fins a 1 cm de gruix), sovint fibroses o de tex­
tura anhèdrica. Habitualment estan ordenades subparal·lelament a les luti­
tes, si bé també s'han observat vetes deformades. 

L'anapaïta i altres minerals de fosfat de la sèrie de la fairfieldita han es­
tat descrits en seqüències de pissarres bituminoses del llac Eocè de Messel 
(Taborszky, 1977; Dietrich, 1978) i probablement, en sediments subja­
cents del llac Erie (Nriagu i Deli, 1974) i en dipòsits sapropèlics del llac 
Bosumtwi (Ghana) (Talbot et al., 1984). En el primer cas i en el darrer, les 
seqüències de fosfat es dipositaren al fons de llacs meromíctics (Irion, 
1977; Talbot et al., 1984). En llacs recents, el ferro ha estat descrit com a 
limitant de la solubilitat dels fosfats generats en aigües intersticials de sedi­
ments localitzats alguns centímetres per sota de la columna sedimentària 
[Greifensee, Suïssa (Emerson, 1976) o el llac Malawi a l'Est d'Africa (Mu­
ller i Forstner, 1973)]. 

La presència d'anapaïta i fairfieldita a la conca de la Cerdanya indica 
una relació alta de Fe2+ / Ca2+ en les aigües intersticials, així com unes 
condicions lleugerament òxido-reductores (Nriagu i Deli, 1974). L'escassa 
o nul·la bioturbació dels dipòsits lacustres oberts, la preservació de fines 
làmines i l'abundància de restes d'organismes' delicats (fulles de plantes i 
insectes) coincideix amb aquestes condicions sedimentàries. 

ANALISI DE LA MATI.RIA ORGÀNICA 

Alguns paràmetres globals de les mostres estudiades són descrits a la 
taula 1: litologia, composició global (carboni orgànic total, COT), contin­
gut de fosfat (P20 5) i bitumen. A la figura 2 es mostra l'estratigrafia i dis­
posició de les mostres a la conca. 

Com a representació de les lutites laminades blau-verdoses i les diato­
mites generalment presents a la conca, s'escolliren les mostres A-1, A-2, 
A-4, A-5 i A-6. La mostra A-3 és un exemple representatiu dels dipòsits 
de fosfat que apareixen com a capes de fairfieldita esferulítica. Les mostres 
CM-2 i CM-4 són constituïdes per vetes d'anapaïta localitzades a la part 
alta de la conca. Les capes adjacents CM-1, CM-3 i CM-S han estat analit­
zades amb finalitats comparatives. La mostra TA-2 és constituïda per ana­
païta en forma de veta i s'obtingué del mig de la seqüència lacustre. També 
s'escolliren les mostres adjacents TA-1 i TA-3. Finalment se seleccionaren 
dos carbons A-7, A-8 i el nivell subjacent A-9. 

El contingut de fosfat d'aquestes mostres, expressat com a percentat-
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ge de P20 5, es presenta a la taula 1. Les mostres TA-2, A-3, CM-2 i CM-4 
(capes de fosfat) contenen entre un 15 i un 18% de P20 5• Aquests valors 
destaquen de la resta de mostres i representen un enriquiment molt gran 
respecte de les quantitats de fosfat de roques normals. Per exemple les cal­
càries estudiades tenen una mitjana de 0,04% de P20 5, i les lutites un 
0,17% (Ehlers i Blatt, 1982). Aquesta diferència sorprenent s'observa fins 
i tot entre les capes adjacents de la sèrie TA i CM. En aquestes seqüències 
no s'aprecia una variació gradual del contingut de fosfat sinó canvis pro­
nunciats en pocs centímetres, des de l'ordre del 15% P20 5 fins a la concen­
tració mitjana de 0,28%. Tan sols la mostra TA-3 conté un valor una mica 
més elevat, 0,99%. Aquestes discontinuïtats en les concentracions de fos­
fat indiquen l'existència de diferències bé en les aportacions al sistema o bé 
en les condicions deposicionals. 

El COT de les mostres considerades en aquest estudi es mostra a la 
taula 1. S'observa una gran variabilitat en els valors, de 0,3 a 3,5, correspo­
nents respectivament a sediments dipositats en condicions òxiques i anòxi­
ques. Malgrat tot, el rang de COT de les mostres de fosfat és molt estret, 
entre 0,5 i 1,3. Això, tant es reflecteix a les seqüències TA com a les CM, 
on les capes de fosfat tenen una composició diferent de les capes adjacents. 
A la sèrie TA el carboni orgànic dels sediments rics en fosfat decreix en re­
lació amb les altres mostres ( elevat COT). En canvi, a la sèrie CM (baix 
COT) el contingut s'incrementa respecte de la resta de diatomites interca­
lades. 

En.relació amb la quantitat de bitumen (extracte lipídic total), les con­
centracions són en general del mateix ordre de magnitud que les mostrades 
en altres dipòsits fosfàtics: Formació Phosphoria (USA), Pèrmic (Powell 
et al., 1975); Beetle Creeck (Australia), Càmbric (Sanstrom, 1980); Negev 
(Israel), Senonià (Amit i Bein, 1'982); Conca de Gafsa (Tunísia), Eocè infe­
rior (Belayouni i Trichet, 1984 ). A la taula 1 es dóna el percentatge de 
components polars i hidrocarburs alifàtics i aromàtics. La major part de 
matèria orgànica extractable correspon a la fracció polar, tot indicant un 
nivell important de preservació de les entrades de lípids sedimentaris origi­
nals. Aquest no és precisament el cas de la formació Phosphoria, un dels 
exemples més ben documentats de petrolis originats a partir d'una fosfori­
ta, que mostra una elevada proporció d'hidrocarburs saturats en extractes 
de roca (21-77%) (Powell et al., 1975). 

ANÀLISI DE LA COMPOSICIÓ LIPÍDICA 

A la figura 3 es presenten els cromatogrames corresponents a la frac­
ció d'hidrocarburs alifàtics de les mostres estudiades. 
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Figura 3. Cromatogrames de la fracció d'hidrocarburs alifàtics de les mostres estudiades. 
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D'acord amb les distribucions observades, les mostres es poden agru­
par de la manera següent: 

Lignits A-7, A-8 i mostra de la capa subjacent (A-9). Es caracteritzen 
per una distribució modal d'alcans centrada a C29 amb fort predomini dels 
homòlegs de nombre de carbonis senar. La resta d'alcans són poc impor­
tants, excepte a A-9 on es troba un 'petit mode amb màxim a C23. Aquestes 
mostres corresponen a zones de la vora del llac amb aportacions terrestres 
al·lòctones en massa que originaren els lignits. 

Mostres de la sèrie CM, també situades a la vora de l'antic llac. En ge­
neral la concentració den-alcans és molt baixa. A CM-2 i CM-4 es troba 
una distribució majoritària sense predomini parell-senar centrada entre 
C21 i C23. Com a minoritària es troba una distribució amb predomini senar 
entre C25 i C33, amb màxim a C3¡- La composició de les mostres CM-1 i 
CM-5, si bé és similar, contrasta amb les anteriors, i consisteix en una mes­
cla de n-alcans sense preferència parell-senar, a la qual se sobreposa una 
distribució d'homòlegs entre C27-C33 amb fort predomini senar i màxim a 
C31 . Finalment, la mostra CM-3 presenta una distribució modal entre C 14-
C18 amb màxim molt destacat a C 16-C17. 

Mostres de llac obert: A-1, A-2, A-3, A-4, A-5, A-6, TA-1, TA-2 i 
TA-3, corresponents a zona central de la conca. Es caracteritzen per una 
distribució més uniforme de n-alcans que comprèn els homòlegs entre C25 
i C33 amb preferència dels hidrocarburs de longitud de cadena senar. En al­
guns casos, aquesta distribució predominant també inclou el tricosà (A-4, 
A-5) i l'heneicosà (A-4). La mostra A-6, a més de la distribució general, 
també conté una mescla d'alcans i alquens entre C 14 i C20, amb preferència 
dels de nombre d'àtoms de carboni parell. Finalment, les mostres de la sè­
rie TA contenen una distribució d'isoprenoides irregulars (cua-cua) de 25 
àtoms de carboni, tal com es mostra al fragmentograma m/z 183 de la figu­
ra 4. 

En general les raons pristà/fità són properes a la unitat, excepte a les 
mostres de la sèrie TA que presenten un predomini de fità (raó pristà/fità 
0.6). 

A la figura 5 es mostra la distribució dels 1-alcanols. En general pre­
domina una mescla modal que comprèn- des del tetracosanol al triaconta­
nol amb preferència dels homòlegs de longitud de cadena parell. En alguns 
casos TA-1, TA-2, CM-1, CM-3, CM-4 i, sobretot a TA-3, CM-2 i CM-5, 
s'observa el predomini del docosanol enlloc de la distribució modal es­
mentada. 

Els 1,15-alcandiols i els corresponents cetoalcohols presenten distri­
bucions entre C28 i C34 amb predomini dels homòlegs de longitud de cade­
na parell. D'entre les mostres de la vora del llac només es troben en con­
centracions elevades A-7, CM-2 i CM-4, i el 1,15-triacontandiol n'és el 
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Figura 4. Fragmentograma de la mostra TA-2 corresponent als alcans (m/z 99) i isoprenoides 
(m/z 183). També es destaquen el pristà (P) i fità (F). Amb C es marquen els alcans i amb• 
els isoprenoides. 

compost majoritari. A les mostres de llac obert les distribucions són dife­
rents, i comprenen homòlegs entre C26 i C36 amb un màxim de concentra­
ció per a 1,15-dotriacontandiol (figura 6). Aquest compost destaca per la 
seva abundància a la fosforita A-3. Entre la resta de mostres només es tro­
ben concentracions significatives a A-5 i A-6. 

Els aldehids de totes les mostres de la conca de la Cerdanya compre­
nen mescles d'homòlegs entre C1çC26 sense predomini parell-senar i el 
màxim que varia entre C20 i C22• A la figura 7 es mostra la distribució d'al­
dehids de la mostra A-5, representativa de les distribucions abans esmenta­
des. No obstant això, a les mostres de la sèrie TA també són significatives 
les concentracions d'aldehids de predomini parell entre C24 i C28• 

Els cromatogrames corresponents a les distribucions de cetones es 
mostren a la figura 8. Aquestes comprenen mescles de metilcetones entre 
C 13 i C33 amb predomini dels homòlegs de longitud de cadena senar. A les 
mostres de la sèrie TA i A-4, el màxim correspon a la 2-pentacosanona, 
mentre que a les mostres A-8 i A-9 el màxim és a C29• A-1 i A-7 tenen el 
màxim a C31 • Finalment, les mostres A-2, A-3 i A-5 tenen màxim a C23 i 
un segon màxim menys important a C21 (A-3) i C27 (A-2 i A-5). En alguns 
casos (sèrie CM i A-6) es troben distribucions sense predomini parell-se­
nar amb màxim a C23• 
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Figura 6. Fragmentograma corresponent als 1, 15-alcandiols (D, m/z 75) i cetoalcohols 
corresponents (C, m/z 130) de la mostra A-1. 

La 6, 10, 14-trimetil-2-pentadecanona es troba en concentracions su­
periors (TA, A-2 i A-4), semblants (A-1, A-7, A-8 i A-9), i inferiors (CM, 
A-3, A-5 i A-6) a la metilcetona majoritària. 

La distribució del àcids carboxílics és representada mitjançant els dia­
grames de la figura 9, que mostren les abundàncies dels diferents homò­
legs. A-1, A-7, A-8 i A-9 tenen una distribució majoritària d'homòlegs en-
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Figura 7. Fragmentograma dels aldehids (A, m/z 96} de la mostra A-5. 
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Figura 8. (Continua). 
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Figµra 8. Cromatogrames de la quarta fracció corresponents als aldehids(A) i cetones (M) de 
les mostres de la Cerdanya. 
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Figura 9. Diagrames de distribució dels àcids carboxílics de les mostres de la Cerdanya. 
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tre C24 i C30 amb màxim a C26-C28• En canvi A-3 i TA-2 tenen l'àcid hexa­
cosanoic com a majoritari. La resta de mostres presenta una distribució 
d'àcids carboxílics amb concentracions elevades dels homòlegs de longitud 
de cadena parell entre C20 i C24• D'entre aquestes a CM-2 i CM-4 quasi no 
hi ha predomini parell-senar. 

Els hidroxiàcids es troben a totes les mostres. Predominen els homò­
legs de longitud de cadena parell, normalment els superiors a C24• A la fi­
gura 10 es mostren unes distribucions representatives de les diferents famí­
lies d'hidroxiàcids identificades. 

Els a-hidroxiàcids han estat trobats en concentracions significatives a 
A-1, A-3 i A-9, amb distribucions que comprenen els homòlegs entre C24 

i C30 i màxim a C28• 

Els hidroxiàcids substituïts en posicions centrals de la cadena normal­
ment no presenten predomini parell-senar. A les mostres estudiades han 
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Figura 10. Fragmentograma representatiu de les distribucions d'hidroxiàcids de les mostres 
de la Cerdanya. (a)-hidroxiàcids (m/z 129), (co-1)-hidroxiàcids (m/z 117), co-hidroxiàcids 
(m/z 146) d'A-3. 
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estat trobats els homòlegs entre C24 i C36 amb màxim a C28 (A-3), C33 (A-
4) i C34 (A-1). 

Les distribucions dels ( m-1 )-hidroxiàcids, presenten predomini dels 
homòlegs amb nombre parell d'àtoms de carboni. Generalment compre­
nen compostos entre C24 i C32 amb màxim a C26 (A-7 i A-8), C32 (A-2) i 
C28-C30 per a tota la resta de mostres. 

Finalment les distribucions dels m-hidroxiàcids presenten més dife­
rències. En general es troben distribucions d'homòlegs entre C16 i C32 amb 
predomini dels de nombre d'àtoms de carboni parell, encara que el màxim 
és molt variable. Normalment està situat als homòlegs de longitud de ca­
dena superior a C24, però les mostres A-7, A-8, CM-3, TA-2 i A-3 tenen 
una distribució característica amb màxim a l'àcid 22-hidroxidocosanoic. 
La mostra A-4 té quantitats importants de m-hidroxiàcids insaturats, tam­
bé amb predomini dels homòlegs entre C28 i C34 de longitud de cadena pa­
rell. 

Els àcids dicarboxílics només són abundants a la sèrie CM, on es tro­
ben distribucions sense predomini parell-senar. De les mostres restants tan 
sols és destacable la concentració de l'àcid docosandioic a la mostra 
A-3. 

Compostos cíclics 

Sesquiterpenoides. Han estat identificats els derivats aromatitzats del 
cadinà a A-2, A-5, A-6 i les sèries TA i CM. A la sèrie TA a més de cadalè 
es troba cuparè. A la figura 11 es presenta un fragmentograma correspo­
nent als cadinoides de la mostra A-2 que és representatiu de ls distribu­
cions esmentades. S'observa el predomini de cadalè (XLIIb), el compost 
totalment aromatitzat d'estructura cadinoide. 
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Figura 11. Fragmentograma dels cadinoides de la mostra A-2. 
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Diterpenoides. Els abietanoides aromatitzats es troben a la sèrie CM, 
i a les mostres A-1, A-2, A-7, A-8, TA-1 i TA-2. Aquests es presenten a 
la figura 12 mitjançant el corresponent fragmentograma. Els compostos de 
major grau d'aromatització són els més abundants. Hi predomina el retè 
(XLVII). A la figura 12 pot observar-se que, d'acord amb l'ordre d'elució, 
primer apareixen els compostos amb un anell aromatitzat (primer XLIVb 
i després XLIVa) i a continuació els compostos amb dos anells aromatit­
zats (primer XL VI i després XL V). 

Esteroides. Les distribucions d'esteroides comprenen homòlegs entre 
C27 i C30• Es troben en forma d'esterans, esterens, esteroides aromàtics, es­
tanols, esterols i estanones. Normalment predominen els homòlegs de 29 
àtoms de carboni, especialment en el cas dels lignits A-7, A-8 i A-9. Els 
homòlegs de 27 àtoms de carboni tan sols són majoritaris a la mostra A-2 
i a les corresponents a la sèrie CM. 

A la figura 13 es representen els fragmentogrames que corresponen a 
la distribució dels esteroides i antrasteroides amb un anell aromàtic de la 
mostra TA-2. Hi predominen els homòlegs de 29 i 30 àtoms de carboni. 

Els estanols i 4-metilestanols presenten distribucions semblants a les 
abans esmentades, amb màxims de concentració per als homòlegs C29 i 
C30, respectivament (figura 14). 

Hopanoides. Les concentracions dels compostos hopànics s'indiquen 
a la taula l. A la figura 15 es presenten les distribucions representatives de 
les mostres de la Cerdanya mitjançant el fragmentograma m/z 191. La 
composició d'aquestes distribucions es mostra a la taula 2. 

Dins la sèrie CM, els hopans tan sols es troben en concentracions sig­
nificatives a les mostres CM-2 i CM-4, mentre que les mostres adjacents 
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Figura 12. Fragmentograma corresponent als abietanoides aromatitzats de la mostra A-2. 
Abietà (XLIII), amb un anell (XLIVa i b ), dos anells (XL V i XL VI) i tres anells (XL VII) aro­
matitzats. 
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Figura 13. Fragmentograma corresponent als esteroides aromatitzats de la mostra TA-2. 

de la mateixa sèrie resten per sota dels nivells de detecció (taula 1). Les 
mostres amb un COT elevat es caracteritzen per l'abundància d'hopans 
tant saturats com insaturats. 

En general, els perfils són bastant uniformes. Hi predominen el 22, 
29, 30-trisnor-17(21)-hopè, el 17(21)-hopè i un hopè desconegut. També 
s'hi troben els homòlegs saturats de la sèrie PP (C27, C29, C30 i C31 ). Alguns 
dels components minoritaris són el 13(18)-hopè, el 21-hopè i el 30-ho-
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Figura 14. Fragmentogrames corresponents als estanols (N) i 4-metilestanols (MN) de la 
mostra A-2. 

mohopè, així com els hopans saturats de la sèrie ap (C29, C30 i C31) i de la 
sèrie Pa el C29• El predomini de les sèries de 17P, 21P-hopans indica que 
aquestes mostres són immadures tèrmicament. D'acord amb això, l'apari­
ció d'alguns homòlegs de les sèries 17a, 21P a la mostra CM-2 està proba­
blement relacionada amb aportacions microbianes ( ten Ha ven, 1986 ). De 

Taula 2. 

l. 22, 29, 30-trisnor-17(21 )-hopè 9. 30-17P(H), 21P(H)-norhopà 
2. 22, 29, 30-17P(H)-trisnorhopà 10. hopè 
3. bisnorhopè 11. 2-hopè 
4. 17a(H), 21P(H)-30-norhopà 12. 17a(H), 21P(H)-homohopà 
5. 17(21)-hopè 13. 17P(H), 21P(H)-hopà 
6. 30-17P(H), 21a(H)-norhopà 14. 21(22)-hopè 
7. 17a(H), 21P(H)-hopà 15. 30-homohopè 
8. 13(18)-hopè 16. 17P(H), 21P(H)-homohopà 
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Figura 15. Fragmentograma dels hopans (m/z 191) d'algunes mostres de la conca. Identifica­
cions a la taula 2. 
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fet, les mostres considerades són immadures a causa de la manca d'escalfa­
ment de les seqüències sedimentàries on es troben. La presencia de 17(21)­
hopè a la mostra CM-2 també concorda amb el caràcter immadur de la 
composició d'hopans. 

A més d'immaduresa tèrmica, les distribucions d'hopans amb predo­
mini dels compostos insaturats són indicatives d'un bon grau de preserva­
ció de la composició lipídica original. Aquest fenomen depèn de les condi­
cions de sedimentació (òxic versus anòxic). La proporció d'hopans insatu­
rats està per tant relacionada amb el COT de les mostres. Per exemple, a 
les mostres TA-1 i A-4 (COT 2,5 i 1,6 respectivament) el pic m/z 191 del 
22, 29, 30-trisnor-17(21)-hopè predomina sobre el del 22, 29, 30-17P-tris­
norhopà, mentre que a la mostra TA-2 (COT 1,3%) ambdós compostos 
tenen concentracions similars. D'acord amb això, a les mostres A-3, CM-2 
i CM-4 (COT 0,5, 0,8 i 0,6 respectivament) els hopens tenen concentra­
cions molt baixes (tan sols el 17(21)-hopè es troba en quantitats significa­
tives) i les sèries de 17P, 21P-hopans són dominants. 

Tan sols la mostra A-8 presenta una distribució singular. Aquesta es 
caracteritza pel predomini dels hopans de la sèrie PP amb màxim a C31 • 

També es troben 17(21)-hopens, 2-metilhopens, el 22, 30-bisnorhopà i al­
guns bisnorhopens. 

Els hopanoides aromatitzats tan sols han estat trobats a la mostra A-2 
en forma de benzohopans amb distribucions entre C32 i C35 i màxim a C32• 

D'entre els hopanoides oxigenats, els hopanols només són presents en 
quantitats significatives a la mostra A-4 i a totes les de la sèrie TA; aquestes 
presenten distribucions d'homòlegs entre C27 i C32 i màxim a C30• 

Les hopanones i els hopanals han estat trobats a les mostres CM-2 i 
CM-4 on presenten distribucions entre C27 i C35, amb predomini de la 22, 
29, 30-17P, 21P-trisnorhopanona. A les mostres A-1, A-2, A-3 i A-4, la 
30-nor-17P, 21P-hopanona és l'homòleg que es troba en concentració mà­
xima. Finalment a les mostres A-7, A-8 i A-9 i a la sèrie TA, la 17P, 21P­
hopanona es troba en major abundància. Un exemple representatiu 
d'aquestes distribucions es mostra a la figura 16 mitjançant el fragmento­
grama m/z 191 corresponent a la mostra TA-2. 

Entre els àcids hopanoics predomina l'àcid 17P, 21P-bishomohopa­
noic a totes les mostres de la conca, i es troben els homòlegs entre C30 i C33 

amb concentracions variables. 
Els hopanoides sofrats tan sols han estat trobats a les mostres de la sè­

rie TA. Les distribucions són similars al llarg de tota la seqüència, i també 
la concentració relativa. Aquestes comprenen mescles d'hopatiofens de la 
sèrie PP entre C33 i C35 amb predomini de l'homòleg Cw Això s'il·lustra 
a la figura 17, on es mostra el fragmentograma dels 5-metil-2-hopaniltio­
fens (m/z 111) i 2-hopaniltiofens (m/z 97) de la mostra TA-1. 
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Figura 16. Fragmentograma corresponent a metil (M), etil (E) hopanones i hopanals de la 
mostra TA-2. 

Triterpanoides. A les mostres A-7 i A-8 (lignits) són molt abundants, 
mentre que a mostres com A-3 llur concentració es molt baixa. Aquests 
exemples representen els casos extrems dins la conca de la Cerdanya, la 
resta de mostres es troba entre elles. Entre els compostos alicíclics han es­
tat trobats triterpans deshidratats que formen distribucions d'abeoolea­
nens i abeoursens a la mostra A-8 (LXXXV, LXXXVI, LXXXVII). 
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Figura 17. Fragmentograma corresponent als hopanoides sofrats (m/z 191), 2-hopaniltiofens 
(H, m/z 97) i 5-metil-2-hopaniltiofens (M; m/z 111) de la mostra TA-1. 

L'abeolupè (CXXXI) tan sols ha estat trobat a la mostra TA-t. Els triter­
pans aromatitzats han estat trobats principalment a les mostres A-7, A-8 i 
a les mostres de la sèrie TA, concretament els derivats amb un, tres i quatre 
anells aromatitzats d'estructures XCI, XCV, XCVI, XCVII, XCVIII, 
XCIX, C, CII i CIII. Finalment ha estat trobat el seco-C-triterpà (CVI) 
abundant a A-7. 
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Els compostos d'estructura des-A-triterpanoide aromatitzada són 
molt abundants a les mostres A-1, A-2, TA-l i A-8. Comprenen els des­
A-lupans CXXIX, CXXXII i CXXXVI i un des-A-lupè (CXXX), i també 
els des-A-oleanens i des-A-ursens (LXXXIX i XC). La proporció de des­
A-triterpans és màxima a A-1, mitjana a A-2, mínima a A-3 i A-4. Els des­
A-triterpans aromàtics es troben sobretot a les mostres A-2, A-4 i A-8, 
TA-1 i TA-2, en concret els oleanoides i ursanoides CXI, CXII, CXIII, 
CXIV. 

La distribució de triterpanones és màxima a les mostres A-5, A-6 i A-
8. Les distribucions trobades es representen als fragmentogrames de la fi­
gura 18, on es mostren la 12(13)-oleenona (CXXIV), 13(18)-oleenona 
(CXXV) i 12(13)-ursenona (CXXVII). A la mostra A-2 i la sèrie TA, el 
compost majoritari és la friedelanona. 

APORTACIONS PREDOMINANTS 

A la conca de la Cerdanya, les mostres estudiades, representen segons 
la localització i la litologia, determinats ambients deposicionals i uns tipus 
d'aportacions específiques. 

Les mostres A-7 i A-8 corresponen a ..dos lignits, i A-9 al sediment 
subjacent del darrer. Les dues primeres mostres es caracteritzen per un 
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Figura 18. Fragmentograma corresponent a les triterpanones (m/z 424) amb un doble enllaç 
en posició 13 (18) (m/z 205) i 12(13) (m/z 218) de la mostra A-8. 
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predomini de les aportacions terrestres. Així els alcans i metilcetones amb 
predomini dels homòlegs de longitud de cadena senar superior a C25 i els 
alcohols i àcids del mateix rang i predomini parell són majoritaris. Tots 
aquests compostos provenen de cutícules de plantes superiors. Aquestes 
dades concorden amb l'abundància de sesquiterpenoides i diterpenoides 
(Simoneit et al., 1986), i també d'esteroides amb una elevada concentració 
dels homòlegs C29 (Volkman, 1986). A més d'aquests, també abunden els 
triterpenoides, tant oxigenats (majoritaris a A-8), com aromàtics (majori­
taris a A-7). En aquesta darrera mostra predominen els compostos aromà­
tics d'estructura des-A-triterpanoide i seco-C-triterpanoide, que reflectei­
xen l'existència d'activitat bacteriana que transforma els triterpanoides 
d'origen terrestre esmentats (Corbet et al., 1980). La mostra A-9 és similar 
a les anteriors i hi predominen les aportacions terrestres. No obstant això, 
la seva composició lipídica es distingeix de les altres per la presència d'a­
hidroxiàcids amb predomini parell, que possiblement és indicativa de re­
treballament bacterià dels compostos lineals d'origen terrestre. 

Ara bé, l'activitat bacteriana també es posa de manifest per les aporta­
cions lipídiques directes. Així, les tres mostres descrites també presenten 
distribucions d'hopans, hopanones i àcids hopanoics que majoritàriament 
són de la sèrie 17~, 21~, i també 17(21)-hopens. A més han estat identifi­
cats 2-metilhopens, amb què es pot precisar que part d'aquestes aporta­
cions bacterianes corresponen a bacteris metilòtrofs (Bisseret et al., 1985). 
Tanmateix, la presència de (ro-1)-hidroxiàcids és característica de cianoba­
teris (Matsumoto et al., 1988). 

A les seqüències on es troben nivells de fosforita, predominen les 
aportacions terrestres i bacterianes. No obstant això, cadascuna presenta 
una composició diferenciada. Així, a la sèrie CM l'aportació terrestre es re­
flecteix en la presència de sesquiterpenoides aromatitzats, però l'aportació 
majoritària és bacteriana. Malgrat que la concentració d'hopanoides no és 
gaire abundant, els alcans, cetones, aldehids i àcids són compostos per dis­
tribucions d'homòlegs de longitud de cadena inferior a C24 sense predomi­
ni parell-senar. Aquestes són característiques de retreballament bacterià en 
medi òxic tal com ha estat descrit anteriorment a la conca de Libros. 
Aquesta activitat bacteriana molt probablement és també la responsable de 
l'abundància de docosanol (Cranwell, 1981a), alcandiols i cetoalcohols (de 
Leeuw et al., 1981), ro-hidroxiàcids de predomini parell (Nichols et al., 
1982), i àcids dicarboxílics Qohns i Onder, 1975). Finalment, l'activitat 
bacteriana en medi òxic probablement es tradueix en una baixa concentra­
ció de 6, 1 O, 14-trimetil-2-pentadecanona. 

La sèrie TA també és una sèrie de formació de fosforita. Ara bé, con­
trasta amb la sèrie anterior per l'abundància de matèria orgànica que fou 
dipositada en un medi anòxic. Això es correlaciona amb la seva localització 
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a la conca. Així, aquesta correspon a la zona central del llac, mentre que la 
sèrie CM s'acumulà en una zona lateral. L'aportació majoritària en aques­
tes mostres és terrestre, tal com es dedueix de la distribució d'alcans supe­
riors a C25 amb predomini dels homòlegs de longitud de cadena senar i 
dels alcohols i àcids del mateix rang i predomini parell. D'acord amb això, 
abunden els sesquiterpenoides i diterpenoides, i esteroides amb predomini 
dels homòlegs de C29• 

A aquestes aportacions se'n sobreposen d'altres d'origen diferent. 
Així~ a totes les mostres hi ha concentracions importants de docosanol 
atribuïdes a aportacions bacterianes, o distribucions de metilcetones, al­
candiols i cetoalcohols molt semblants a les corresponents a la sèrie CM. 
L'aportació bacteriana també es reflecteix en l'abundància de derivats ho­
panoides (hopanols, hopanones, àcids hopanoics i hopatiofens). Aquests 
darrers són indicadors específics de la presència de bacteris sufatoreduc­
tors. Una altra aportació bacteriana específica és representada pel 2, 6, 10, 
15, 19-pentametileicosà i dos dels seus isòmers que corresponen a contri­
bucions d'arquebacteris (Pauly i van Vleet, 1986). 

Finalment, a la resta de mostres (A-1 fins a A-6), tant la distribució 
d'alcans, alcohols i àcids, com la presència de sesquiterpenoides, diterpe­
noides i triterpenoides són indicatives de predomini de les aportacions 
terrestres. Aquestes són molt abundants a la mostra A-1, on es troba una 
gran concentració de des-A-triterpens. A la mostra A-4, en canvi, són ma­
joritaris els des-A-triterpans aromatitzats. 

Les aportacions bacterianes d'aquestes mostres són semblants a les 
corresponents a la resta de mostres de la conca. L'activitat bacteriana tam­
bé és probablement responsable de l'abundància de l'àcid hexadecanoic, el 
22-hidroxidocosanoic, l'l,15-dotriacontanol i el corresponent cetoalcohol 
de la mostra A-3. D'altra banda, el predomini dels alcans amb longitud de 
cadena parell de la mostra A-6 correspon probablement a una aportació 
bacteriana específica. Finalment, aportacions de cianobacteris poden haver 
originat la distribució de (oo-1)-hidroxiàcids, o bé dels hidroxiàcids substi­
tuïts en posicions centrals de la cadena. 

AMBIENT DEPOSICIONAL 

Les mostres estudiades de la conca de la Cerdanya es poden classificar 
en dos tipus, segons que correspongui a fàcies situades a zones laterals de 
l'antic llac (A-7, A-8 i A-9 i CM), o a fàcies de llac profund (TA, A-1, A-2, 
A-3, A-4, A-5 i A-6). 

Aquestes diferències es reflecteixen en una relació pristà/fità màxima 
a A-8 i mínima a TA-l que és indicativa d'un grau d'anòxia creixent en 
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apropar-se al centre deposicional del llac. Aquestes variacions laterals tam­
bé indiquen que el lignit A-8 correspon a la zona d'entrada d'aigües del 
llac, a causa de la seva major varietat i bon grau de preservació de biomar­
cadors propis d'aportacions terrestres tals com les triterpanones. En canvi 
A-7 correspon a un lignit generat a la zona de sortida d'aigües; els com­
postos triterpenoides d'estructura parcialment aromatitzada hi són majori­
taris, tot reflectint el major grau d'evolució diagenètica de la matèria orgà­
nica dipositada en el sistema lacustre. Dins aquesta mostra A-7 també es 
troben quantitats importants d'alcandiols i cetoalcohols no atribuïbles a 
deixalles terrestres sinó produïts d'una manera autòctona pels microorga­
nismes. 

La gradació d'oxicitat paral·lela a les variacions laterals anteriorment 
comentada és encara més palesa per la presència de determinats biomarca­
dors. Així, a la sèrie TA (fons del llac) s'han observat compostos sofrats i 
fenilisoprenoides que podrien ser indicatius d'aportacions de bacteris 
verds del sofre (Summons i Powell, 1987) els quals es podrien haver origi­
nat gràcies al sulfat format a partir dels granits (que contenen pirita) de 
l'àrea font del llac. Aquest caràcter anòxic es reflecteix en els paràmetres 
següents (descrits a la conca de Rubielos): relacions 17(21)-hopè/17P, 21P­
hopà i 6, 10, 14-trimetil-2-pentadecanona/pentacosanona superiors a la 
unitat. En canvi, a les mostres de la sèrie CM (zona litoral) la majoria d'in­
dicadors mostren una forta acció microbiana en medi aeròbic (metilceto­
nes, aldehids, àcids i els mateixos alcans) ( vegeu discussió de la conca de 
Libros). Per aquest motiu els compostos sofrats que requereixen condi­
cions reductores per a llur formació no s'hi troben. 

Finalment cal esmentar les variacions observades en la composició de 
les diatomites A-1 i A-4, corresponents, respectivament, a un sediment di­
positat en les primeres i darreres etapes d'evolució del llac. Els biomarca­
dors provinents d'aportacions al·lòctones, com ara els triterpenoides de les 
plantes superiors, no es troben a la mostra A-4. En canvi en-aquesta darre­
ra són molt importants els esteroides provinents de la producció algal de 
les diatomees. Això es podria correlacionar amb un increment de l'eutro­
fització en l'evolució del llac. 

El fet, però, més significatiu del llac és l'existència d'un ambient depo­
sicional favorable a la formació de fosforites, aspecte que és descrit en 
l'apartat següent. 
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PROCESSOS DE DIAGtNESI 

Formació de fosforites 

Els dipòsits de fosfat estan àmpliament distribuïts tant geogràfica com 
cronoestratigràficament, des del Pre-càmbric fins a l'Holocè. Malgrat que 
faci molt de temps que s'estan estudiant -fins i tot durant l'expedició Cha­
llenger 1872-76 (Murray i Renard, 1891)-, el coneixement sobre llur ori­
gen i els processos de formació és encara bastant limitat. 

A part de les teories referents a algunes situacions restringides (acu­
mulacions d'esquelets de peixos, dipòsits de guano, etc.) la hipòtesi del 
reemplaçament ha estat la més acceptada. Aquesta hipòtesi implica la subs­
titució dels ions dels materials prèviament existents, normalment carbo­
nats, per l'ió fosfat, en un procés similar a la dolomitització de les calcàries 
(Ames, 1959). Entre d'altres exemples, el mecanisme de reemplaçament ha 
estat proposat com a explicació de la formació de calcàries de foraminífers 
fosfatitzades de la costa de Florida (Gorsline i Milligan, 1963 ), en la justi­
ficació de l'increment en la proporció d'apatita en els testimonis de sedi­
ment carbonatat recuperats a les costes de Califòrnia (D' Anglejan, 1968) i 
en l'aparició de fluoro-carbonato-apatita en el marge continental de la cos­
ta del Nord d'Espanya (Lucas et al., 1978). Malgrat tot, la majoria de les 
fosforites no evidencia un origen per reemplaçament. A més, les condi­
cions geoquímiques i les vies per les quals el reemplaçament tindria lloc 
encara no són conegudes. 

Una teoria més recent, que no està en contradicció amb l'anterior, re­
laciona la gènesi dels dipòsits de fosfat amb els processos diagenètics que 
tenen lloc en àrees d'elevada sedimentació de matèria orgànica, com són les 
costes on hi ha fenòmens d'afloraments. d'aigües profundes (upwellings) 
(Burnett, 1977; Birch, 1979). La gran productivitat biològica d'aquestes 
zones comporta l'acumulació de grans quantitats de matèria orgànica 
planctònica. Aquesta experimenta una mineralització parcial que augmen­
ta la concentració dels ions fosfat a la dissolució intersticial sedimentària, 
tot produint-se la precipitació del fosfat de calci. . 

El desenvolupament d'aquest procés depèn més del grau de producti­
vitat que no de la de concentració del fòsfor intersticial (Bentor, 1980). ~s 
a dir, l'elevada massa biogènica de les aigües superficials actua com a font 
de fòsfor, que es diposita al fons de la plataforma continental amb les dei­
xalles de sedimentació. Una columna d'aigua moderadament reductora 
permet de disminuir les pèrdues de transport. En una etapa posterior la 
diagènesi de la matèria orgànica allibera els ions fosfat que es fixen bé per 
desplaçament o bé per precipitació. Processos físics com l'esventament 
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dels sediments dipositats són els responsables de la concentració posterior 
dels minerals de fosfat. Aquesta teoria és suportada pel fet que s'han iden­
tificat dues regions on, en l'actualitat es generen fosforites en les esmenta­
des condicions: la costa de Perú i Xile (Veeh et al., 1973; Burnett i Veeh, 
1977) i el Sud-est d'Àfrica, (Baturin et al., 1972; Veeh et al., 1974). A més, 
les mesures de paleolatitud i les reconstruccions paleogeogràfiques han 
permès de relacionar bastants dipòsits de fosfat antics amb marges de pla­
taformes continentals on probablement es produïren afloraments i per 
tant, alta productivitat primària (Cook i McElhinny, 1979). 

La importància de la matèria orgànica sedimentària per a la generació 
de fosfats és accentuada en aquesta teoria. Aquest aspecte ha estat remarcat 
per diversos autors (Murray i Renard, 1891; Brongersma-Sanders, 1957; 
Sheldon 1964; Baturin et al., 1972) i ha estimulat diversos estudis sobre la 
matèria orgànica present en acumulacions de fosforites marines. 

Ara bé, també han estat trobats fosfats en altres ambients on no tenen 
lloc aquests afloraments, com són els llacs. Aquest és el cas de la conca de 
la Cerdanya, que permet d'ampliar els coneixements sobre els processos de 
generació de sediments fosfàtics que han estat obtinguts a partir de l'estudi 
de sistemes marins. 

Per a la formació de roques fosfàtiques fa falta una adequada aporta­
ció de fosfat. En aquest sentit, les algues diatomees contenen grans quanti­
tats de fòsfor. Els sediments de fosfat intercalats entre les diatomites de la 
conca de la Cerdanya poden ser comparats en principi amb altres jaci­
ments de fosfats associats a llots de diatomees (Baturin, 1972; Burnett, 
1977), sílexs (Bein i Amit, 1982) o pissarres silíciques (Sandstrom, 1980). 
Ara bé, les formacions de fosfats descrites corresponen a àrees situades als 
marges de plataformes continentals, on els afloraments d'aigües fredes i fe­
nòmens relacionats donen lloc a una alta productivitat amb aigües riques 
en plàncton. Aquest, òbviament, és un sistema bastant diferent del de la 
conca de la Cerdanya, en la qual la productivitat sembla que depengui de 
les quantitats d'aportacions detrítiques terrestres. 

La singularitat dels sediments fosfàtics de la conca de la Cerdanya es 
reflecteix per exemple en la composició d'hidrocarburs alifàtics. Un tret 
característic que ha estat observat en molts sediments amb seqüències fos­
fàtiques (siguin sílexs, margues calcàries, pissarres o fosforites) és el gran 
predomini d'aportacions marines en la fracció d'hidrocarburs (Sandstrom, 
1980; Amit i Bein, 1982; Bein i Amit, 1982; Belayouni i Trichet, 1984; Po­
well et al., 1975) que es correspon amb llur origen marí. En canvi els alcans 
d'origen terrestre són molt abundants i habitualment predominants d'en­
tre els hidrocarburs de les mostres de la conca de la Cerdanya. 

Independentment dels processos que indueixen la incorporació de 
nutrients al sistema, una etapa preliminar per a la generació de fosfats és el 
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desenvolupament d'una important biomassa a les aigües superficials i la 
conseqüent deposició de fòsfor combinada o associada amb les deixalles 
biogèniques. En aquest sentit, la matèria orgànica sedimentària té un paper 
important en el procés. D'acord amb això, el COT és un dels paràmetres 
més rellevants per a l'estudi de les formacions de fosfats. 

El COT dels sediments de fosfat estudiats d'una ampla distribució, 
tant geogràfica com cronoestratigràfica, tenen rangs de 0,11-1,98% (Po­
well et al., 1975), 0,2-1,5% (Sandstrom, 1980) 0,31-5,36% (Amit i Bein, 
1982; Bein i Amit, 1982) i 0,78-1,85% (Belayouni i Trichet, 1983, 1984). 
Quan es comparen aquests resultats amb els trobats als sediments no fos­
fàtics (Powell et al., 1975; Sandstrom, 1980), s'observa que la mitjana dels 
valors de COT de les fosforites és intermèdia entre les característiques de 
les roques calcàries i les pisarres (respectivament 0,3 i 0,99%). 

A la conca de Gafsa, Belayouni i Trichet (1983) observaren que el 
rang de les capes fosfàtiques (0,8-2%) era també intermedi entre els valors 
de les calcàries no fosfàtiques ( < 0,5 % ) i les fàcies de sílex, marga i pissarra 
no fosfàtica (2-8% ). El mateix fenomen s'observa a la conca de la Cerdan­
ya. El contingut de COT de les fosforites oscil·la entre 0,5 i 1,3%, corres­
ponents a un interval molt estret entre la dispersió dels valors observats a 
la conca (0,3-3,5%; taula 1). Aquest valor intermedi en el contingut de 
COT reflecteix les condicions lleugerament oxido-reductores necessàries 
per a la fosfatogènesi (Belayouni i Trichet, 1983, 1984). 

Les seqüències sedimentàries de la conca de la Cerdanya posen de ma­
nifest aquestes processos. Així, els baixos nivells de carboni orgànic a les 
sèries CM corresponen a un episodi òxic. En aquesta seqüència, a les capes 
de fosfat s'observa un enriquiment en COT i representa uns valors inter­
medis de baixa oxicitat. En canvi, els nivells importants de COT a les mos­
tres TA són indicatius d'ambients altament reductors; contràriament, en 
aquesta seqüència els dipòsits de fosfat tenen valors inferiors de COT. Per 
tant, la generació de fosfats no es produeix en condicions altament oxi­
dants ni reductores. En els ambients òxics ho impedeix l'escassa acumula­
ció de matèria orgànica (Burnett, 1977; Veeh et al., 1973) i la inestabilitat 
dels minerals de fosfat de ferro (anapaïta) (Nriagu i Dell, 1974). En condi­
cions molt reductores els nutrients són reciclats i retornen a l'aigua sobre­
nedant (Val Klump i Martens, 1981). 

Un objectiu important dels estudis de la matèria orgànica present als 
dipòsits de fosfats, consisteix en el reconeixement d'aportacions específi­
ques o processos diagenètics característics de la fosfatogènesi. En aquest 
sentit, la composició lipídica dels sediments de la conca de la Cerdanya 
permet d'il·lustrar alguns dels fenòmens associats a la formació de fosfats. 

A la sèrie CM, les roques fosfàtiques (mostres CM-2 i CM-4) conte­
nen una distribució modal de n-alcans C1çC26 amb màxim a C21 sense pre-
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domini senar-parell (figura 3) que és representativa de les contribucions de 
microorganismes. Aquesta distribució no s'observa en les mostres adja­
cents de la mateixa seqüència. La composició d'àcids grassos també es 
correlaciona amb la composició de n-alcans. Així, els homòlegs terrestres, 
que generalment predominen en totes les mostres de la conca, no són els 
components majoritaris de CM-2 i CM-4 {taula 1). Els àcids grassos 
d'aquestes mostres es caracteritzen per una distribució modal de C14-C28 

amb màxim a C22 sense preferència parell-senar (figura 5). Aquesta distri­
bució no es troba en els sediments no fosfàtics adjacents, i el paral·lelisme 
amb el mode dels alcans C16-C26 suggereix un origen microbià per a amb­
dues distribucions. 

L'increment de la contribució microbiana a les mostres CM-2 i CM-4 
també es pot observar en la gran proporció d'hopans entre els hidrocar­
burs alifàtics (figura 3), que contrasta amb la baixa quantitat d'aquests 
components en les mostres no fosfatades de la mateixa seqüència. La im­
portància dels microorganismes per a la formació dels dipòsits de fosfat 
marí és coneguda (Piper i Codispoti, 1975; Powell et al., 1975; Sandstrom, 
1980; Amit i Bein, 1982). La composició de lípids a la sèrie CM mostra que 
l'activitat microbiana també està associada a l'aparició de capes fosfàtiques 
en sistemes lacustres. De fet, l'existència d'uns lípids terrestres predomi­
nants en aquestes sèries facilita la caracterització d'aquestes contribucions 
microbianes. 

Les contribucions microbianes també són molt importants en la resta 
de mostres de fosfat estudiades a la conca. Aquestes es poden reconèixer 
per la gran quantitat d'hidrocarburs hopànics i l'increment de la proporció 
d'àcids grassos C14-C21 • Tanmateix, alguns d'aquests trets, com la impor­
tància quantitativa dels hopans i hopens, també s'observen en roques no 
fosfàtiques, i són representatius de l'acció de microorganismes desenvolu­
pats sota condicions reductores. Així, a la sèrie TA, l'elevat contingut 
d'hopans del sediment fosfàtic (TA-2) no és superior al dels no fosfàtics, 
ja que aquests components són presents en grans quantitats en tots els ni­
vells de la sèrie. Malgrat això, un aspecte diferencial de la mostra TA-2 és 
la gran proporció d'àcids grassos C 14-C21 versus els homòlegs d'origen te­
rrestre. 
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PREPARACIÓ DEL MATERIAL 

Dissolvents. Tots els dissolvents que s'utilitzen són de qualitat per a 
anàlisi, i es purifiquen addicionalment per destil·lació en una columna de 
80 X4 cm reblerta amb anells Raschig de 12 mm, equivalent a 12 plats teò­
rics. La puresa es comprova tot concentrant l 00 ml de dissolvent a quasi 
sequedat, mitjançant evaporació rotatòria al buit, tot reconstruint-ho a 100 
µl. El concentrat s'analitza per cromatografia de gasos tot injectant 1 µl 
sense divisió de flux. Tan sols s'accepten els dissolvents que donen lloc a 
un nivell de pics inferior als 2 ng en el detector d'ionització de flama 
(F.I.D.) i total absència de la mescla complexa no resolta (U.C.M.). Si 
aquestes condicions es refereixen a 20 g de roca, el criteri de puresa repre­
senta un nivell d'artefactes per sota d'1 ng/g a nivell de compostos indivi­
duals. Els dissolvents un cop purificats es guarden en ampolles de vidre 
amb tap roscat i protegit internament per una làmina de paper d'alumini. 

L'.aigua emprada a les anàlisis és o bé de qualitat Milli Q (Low Orga­
nic Waters) o bé desionitzada i destil·lada sobre KMnO4• També es con­
serva dins ampolles de vidre netes, amb tap de rosca protegit per paper 
d'alumini. 

Metall. El material metàl·lic es renta en un bany d'ultrasons (Selecta) 
amb 1 % de detergent alcalí (Extran AP 13, Merck) en aigua desionitzada 
durant deu minuts. A continuació s'esbandeix amb aigua de l'aixeta, aigua 
destil·lada i finalment acetona destil·lada. S'asseca a 60°C en estufa d'aire 
forçat i s'emmagatzema recobert de paper d'alumini. 

Vidre. El material de vidre també es renta d'acord amb el procediment 
descrit per al material metàl·lic. Les columnes de fraccionament que no ca­
ben dins el bany, es renten per atac amb mescla cròmica durant 12 hores i 
després s'esbandeixen amb aigua corrent, aigua destil·lada i finalment ace­
tona destil·lada. Els extractors Soxhlet, juntament amb el didal de cel·lulo­
sa, es netegen per reflux amb mescla CH2Cl2:MeOH/2:1 durant 12 hores. 
T~t el material s'emmagatzema convenientment tapat amb paper d'alumi­
ni. 



292 GEOQUIMICA ORGÀNICA. 

Productes. L'alúmina i la sílica emprades (Merk, 70-230 mesh), així 
com la llana de vidre, es renten a reflux amb diclorometà durant 12 hores 
en un extractor Soxhlet. El dissolvent s'evapora posteriorment sota llum 
d'infraroig. 

Per a l'ús cromatogràfic l'alúmina i la sílica s'activen respectivament a 
280°C durant 12 hores i a 105ºC durant 24 hores. A continuació ambdós 
absorbents són desactivats per addició d'un 5% en pes d'aigua destil·lada; 
aquest procés es duu a terme gota a gota amb agitació suau. Els absorbents 
s'utilitzen 12 hores després de la desactivació. L'hidròxid de potassi 
(Scharlau) es renta amb n-hexà per agitació al bany d'ultrasons. Els altres 
reactius com el HCl 25% w/w (Merck) i el BF/MeOH 10% w/w (Fluka) 
són emprats sense tractament previ. 

RECOLLIDA DE MOSTRES 

Mostreig. Les mostres obtingudes en mines o afloraments estratigrà­
fics es recullen de la manera següent. Primer s'excava amb un pic uns 20 
cm de fondària en el punt de mostreig per tal d'eliminar la primera capa al­
terada de material. A continuació, amb un pic més petit i net es recull la 
mostra no alterada per l'erosió, en pots de vidre prèviament netejats. 
Aquests s'emmagatzemen tapats, a les fosques i a temperatura ambient. 

Liofilització. Previ al procés de trituració, s'elimina l'aigua de les ro­
ques en una liofilitzadora (Telstar) que disposa de cambra freda a pressió 
i temperatura controlada~ Les mostres es congelen a -40ºC en una safata 
d'alumini tot mantenint un buit de 0,2 Tor durant 3 o 5 dies segons la hu­
mitat i porositat de la roca. 

Trituració. Les roques, un cop liofilitzades es molen en un molí de 
cèrcols fins a la mida de 250 µm. Per tal d'evitar contaminacions es renta 
el molí i els cèrcols amb aigua i acetona destil·lada, quan són secs es mol 
una petita part de mostra que es desestima. La resta de roca que es mol es 
recull i guarda novament en pots de vidre a temperatura ambient. 

ANALISI DE LA FRACCIÓ LIPÍDICA 

Extracció de les mostres. Aquest procés es duu a terme en un aparell 
Soxhlet dipositant uns 20 g de mostra en el didal de cel·lulosa, que es co­
breixen amb llana de vidre. L'extracció de la fracció lipídica es fa amb 
CH2Cl2 :MeOH 2:1 v/v durant 36 hores. 
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Separació de la fracció àcida i neutra. L'extracte provinent del Soxhlet 
es duu a quasi sequedat per evaporació rotatòria al buit i es digereix amb 
40 ml de KOH/MeOH al 6% w/w durant 12 hores a temperatura am­
bient. A continuació se separa la fracció neutra per extracció de la mescla 
amb 6 X 30 ml de n-hexà. Posterior addició d'una dissolució aquosa de 
HCl al 25% fins a pH = 2 i reextracció amb 6 X 20 ml den-hexà permet 
obtenir la fracció àcida. 

Derivatització de la frcció àcida. La fracció d'àcids grassos separada, 
es concentra a quasi sequedat i s'esterifica mitjançant un dels agents meti­
lants següents: 

a) Trifluorur de bor/metanol. S'afegeixen 2 ml de BF/MeOH 10% 
w/w (Fluka) a la fracció concentrada i es manté la mescla a les fosques, a 
temperatura ambient durant dotze hores. A continuació s'addicionen 3 ml 
d'aigua "Milli Q" i després 3 ml de NaHCO3 2N per tal de destruir el 
complex trifluorur de bor-metanol. Els esters metílics s'extreuen amb n­
hexà 3 x 30 ml. 

b) Diazometà. S'afegeixen 2 ml d'una dissolució de diazometà en die­
til èter a la fracció concentrada, i la mescla es deixa reaccionar durant 4 ho­
res a temperatura ambient. El dissolvent s'evapora posteriorment al llum 
d'infraroig sota corrent de nitrogen. La dissolució etèria de diazometà es 
prepara en un reactor adequat (Afora) addicionant 1 ml de NaOH 6 N so­
bre una dissolució aquosa saturada amb N, N', N-1-metil-3-nitro-1-nitro­
soguanidina (Ega-Chemie). 

Anàlisi de la fracció neutra 

Eliminació del sofre. A la fracció neutra diluïda en 6 X 30 ml de n­
hexà se li pot eliminar el sofre tot afegint-li 1 g de coure electrolític 
(Merck) activat recentment, mantenint agitació periòdica durant 2 hores i 
posterior decantació. L'activació es fa mitjançant rentatges successius amb 
3 X 5 ml de HCl 35.5% (Merck); 2 x 30 ml H 2O; 1 x 20 ml acetona i 1 
X 20 ml n-hexà. 

Cromatografia en columna. L'extracte neutre, lliure de sofre elemen­
tal, es concentra a 1 ml i es diposita a la part superior d'una columna de 250 
x 9 mm de diàmetre interior (D.l.) reblerta amb 8 g de sílica a la part infe­
rior i 8 g d'alúmina a la superior, ambdós suports desactivats amb el 5% 
d'aigua. 
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Se'n recullen sis fraccions per elució successiva amb: 

1) 20 ml n-hexà (hidrocarburs alifàtics) 
2) 20 ml n-hexà/CH2Cl2 (90:10 v/v) (hidrocarburs aromàtics mono i 

dicíclics) 
3) 40 ml n-hexà/CH2Cli(80:20 v/v) (hidrocarburs aromàtics policí­

clics) 
4) 20 ml n-hexà/CH2Cl2 (25:75 v/v) (cetones i aldehids lineals) 
5) 40 ml CH2Cl/MeOH (95:5 v/v) (cetones cícliques i alcohols li­

neals), 
6) 40 ml CH2Cl/MeOH (90:10 v/v) (alcohols cíclics) 

Derivatització de les fraccions més polars. Les fraccions cromatogràfi­
ques 5 i 6 de l'extracte de neutres, i també la fracció àcida, són derivatitza­
des per reacció de la fracció concentrada amb 200 µl de BSTFA [N,0-
bis(trimetilsilil) trifluoroacetamida (Fluka)] i escalfament a 300 ºC durant 
30 minuts. 

Anàlisi per cromatografia de gasos. Totes les mostres s'analitzen per 
cromatografia de gasos d'alta resolució amb columnes de sílica fosa de 25 
m de longitud i 0,25 mm D. l. revestides amb mescles de metilfenilpolisi­
loxans del tipus SE-52 o SE-54. S'han utilitzat dos cromatògrafs de gasos 
Cario Erba model 4160 i 4130 equipats amb injector de divisió de flux 
split-splitless i detector d'ionització de flama (F. l. D.). L'anàlisi s'efectuà 
amb la temperatura del forn programada de 60 a 300ºC a 6 ºC/min i el 
temps final mantingut a 300°C. Les temperatures de l'injector i el detector 
són respectivament de 300 i 330°C. S'utilitzà hidrogen com a gas portador. 
Les mostres s'injecten dissoltes en isooctà sense divisió de flux (splitless), 
deixant l'agulla dins l'injector durant 5 s abans d'injectar, segons la tècnica 
d'agulla calenta. L'obertura de la vàlvula de divisió de flux (purga) es fa als 
35 s de la injecció. 

Quantificació. L'anàlisi quantitativa es duu a terme a partir dels regis­
tres obtinguts per cromatografia de gasos, mitjançant un ordinador 
Hewlett-Packard equipat amb digitalitzador electrònic programat d'acord 
amb Grimalt (1983 ). Segons la fracció considerada, s'utilitzen els patrons 
externs següents: 

1) 
2, 3) 
4, 5) 
6) 
àcids) 

tetradecà, docosà, dotriacontà i hexatriacontà 
fenantrè, crisè i benzo-(g, h, i)-perilè 
colestanona, friedelanona i tridecanona 
colestanol i coprostanol trimetilsilil derivats 
heptadecanoat de metil i heneicosanoat de metil 
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Tant les mostres com els patrons són reinjectats en el cromatògraf fins 
que s'aconsegueix una reproductibilitat del 5% en les àrees dels pics. 

L'índex de preferència de carbonis (I. P. C.) emprat en l'estudi de les 
mescles de compostos de cadena lineal, es defineix com a quocient entre les 
abundàncies dels homòlegs d'un determinat rang (habitualment C17-C31), 

dels homòlegs de longitud de cadena senar dividit pels de longitud de ca­
dena parell per als alcans i cetones, mentre que per als alcohols, aldehids i 
àcids el quocient és a l'inrevés. Aquesta raó és funció del predomini nor­
mal d'aquests homòlegs: senar per als alcans i cetones i parell per als al­
cohols, aldehids i àcids carboxílics. 

Anàlisi per cromatografia de gasos-espectrometria de masses. L'aparell 
emprat és un Hewlett-Packard model 5995 equipat amb una font d'ionit­
zació per impacte electrònic (70 eV) i analitzador quadripolar. Les tempe­
ratures d'anàlisi són de 300°C a l'injector, 200ºC a la font d'ions, 300ºC 
a la interfase i 230°C a l'analitzador. La programació de temperatura 
del cromatògraf de gasos és de 60-125° C a 15ºC/min; de 115-300º C a 
4ºC/min tot mantenint 15 min la temperatura final. Les columnes empra­
des són també capil·lars de sílica fosa de 25 m i 0,25 mm D. I. i com a fase 
estacionària SE-52 o SE-54. Com a gas portador s'utilitzà heli a un flux de 
2 ml/min. Les mostres s'injecten diluïdes en isooctà sense divisió de flux. 
L'escombratge amb un rang de massa entre m/z 40 i 600 a una velocitat 
d'una dècada per segon. 

Anàlisi elemental. Les anàlisis es realitzaren en dos analitzadors ele­
mentals Cario Erba model 1106 (C, H i N) i Cario Erba model 1500 (C, 
H i S). 





CONCLUSIONS 

Ha estat dut a terme un extens estudi de la fracció lipídica de la matè­
ria orgànica sedimentària d'una sèrie representativa de conques lacustres 
fòssils, com les de Ribesalbes, Campins, Libros, Rubielos i Cerdanya. 
Aquest ha inclòs l'anàlisi, entre d'altres, d'hidrocarburs, alcohols, al­
dehids, cetones, àcids, hidroxiàcids, tiolans i tiofens, amb estructura lineal, 
ramificada (p. e.: isoprenoides) o policíclica (esterans, hopans, oleanans, 
ursans i lupans). 

Un primer resultat d'aquest treball analític ha consistit en la descrip­
ció de nous compostos o noves sèries homòlogues de compostos no tro­
bats prèviament en mostres geològiques, que ha permès d'estendre el nom­
bre de biomarcadors o marcadors moleculars en geoquímica orgànica. 
Així: 

a) Han estat trobades sèries de 2-alcanols, 3-alcanols, 4-alcanols, 5-a1-
canols i 6-alcanols, que comprenen distribucions entre C23 i C33 amb pre­
domini dels homòlegs de longitud de cadena senar. Aquestes són paral·le­
les a les distribucions de n-alcans sedimentaris provinents de les ceres cu­
ticulars de les plantes superiors i molt probablement són originades per 
oxidació microbiana d'aquests compostos. En treballs anteriors, els únics 
alcohols lineals descrits en medis sedimentaris consistien en distribucions 
de 1-alcanols, i en alguns casos, de 2-alcanols corresponents a aportacions 
algals i microbianes específiques. 

b) Han estat identificades distribucions d'etil, propil, butil i pentilce­
tones que comprenen un rang entre C23 i C33 amb predomini dels homò­
legs de nombre de carboni senar. Aquestes distribucions són paral·leles a 
les de n-alcans característics de les ceres de plantes superiors i a les de me­
tilcetones generades per oxidació microbiana dels anteriors, que fins ara 
constituïen les úniques mescles conegudes de cetones lineals en medis sedi­
mentaris. La semblança entre aquestes distribucions i les característiques 
dels ambients deposicionals on aquestes cetones han estat trobades, són in­
~icatives d'un origen per retreballament microbià dels n-alcans sedimenta­
ns. 

c) Han estat identificades distribucions modals de n-aldehids entre 
C14 i C28 sense predomini parell-senar i màxim entorn del n-docosanal. 
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Aquestes són complementàries de les distribucions de n-aldehids entre C24 

i C30 amb fort predomini dels de nombre de carboni parell, provinents de 
les plantes superiors, recentment descrites. Les sèries de n-aldehids mos­
trades indiquen que aquests compostos no poden ésser sistemàticament 
atribuïts a aportacions terrestres, sinó també a contribucions bacterianes. 

d) Dins la fracció d'alcandiols analitzada, han estat identificats per 
primera vegada els l, 13-14-15-i-17-triacontandiols, els l, 13- i 14-hentria­
contandiols i l'l, 19-hexatriacontandiol. 

e) Paral·lelament al cas anterior, dins les mescles complexes de cetoal­
cohols analitzades han estat identificats els següents compostos no descrits 
prèviament en mostres sedimentàries: 1-hidroxi-11-, 12-, 13- i 14-tria­
contanona, 1-hidroxi-16-dotriacontanona i 1-hidroxi-17-, 19- i 21-tetra­
triacontanona. 

f) Entre els àcids carboxílics analitzats han estat trobats per primera 
vegada en una mostra geològica diversos compostos amb funcions oxige­
nades al mig de la cadena que representen una ampliació considerable, 
quant a la varietat estructural dels àcids n-alcanoics prèviament descrits. 
Així, han estat identificades distribucions d'hidroxiàcids entre C25 i C35 

amb el grup hidroxil situat en posicions centrals de la cadena hidrocarbo­
nada. Han estat trobats oxoàcids (p. e.: àcid 17-oxotetratricosanoic), oxoà­
cids dicarboxílics (p. e.: àcid 16-oxohentriacontadioic) i hidroxiàcids di­
carboxílics (p. e.: àcid 16-hidroxitetratricosanoic ). Molt probablement te­
nen un origen bacterià. 

g) D'una manera temptativa ha estat identificat el 2, 5, 7, 8-tetrametil-
2-propilcromà (VII) que representa el primer compost cromànic de cadena 
curta ( <24) descrit en una mostra sedimentària. 

h) D'una manera temptativa ha estat identificada la 3, 9, 13-trimetil-6-
(1 ', 5'-dimetilhexil)-2-tetradecanona (XV), la primera cetona d'estructura 
isoprenoide altament ramificada, descrita en mostres sedimentàries. 

i) Entre els compostos isoprenoides d'aquest tipus d'estructura, tam­
bé ha estat identificat el 2-isobutil-4-[6'-(3', 9', 13'-trimetiltetradecil)]tiofè 
(XXXIXb). 

j) Amb estructura isoprenoide regular han estat identificats d'una ma­
nera temptativa per primera vegada dos compostos de 15 i 35 àtoms de car­
boni amb un grup benzotiofènic: el 3, 6-dimetil-2-(3-metilbutil) benzotio­
fè (XL) i el 3, 6-dimetil-2-(3, 7, 11, 15, 19-pentametileicosanil) benzotiofè. 

k) Entre els compostos d'estructura hopanoide han estat identificats 
el 30-(2'-metilentienil) hopà (LXXXI), el 30-[2'-(5'-metiltienil)] hopà 
(LXXXII), el 30-(2' -metilentiolanil) hopà (LXXIX) i el 30-[2' -(5' -metil­
tiolanil)] hopà (LXXX). Aquests compostos formen mescles d'esteroisò­
mers de configuració 17P, 21P(H); 17a, 21P(H) i 17P, 21a(H). Anterior­
ment a aquest estudi només el 30-(2' -metilentienil)-17P, 21 P(H)-hopà ha-
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via estat descrit en mostres sedimentàries. Per tant la identificació de tots 
aquests compostos representa una notable extensió de la varietat estructu­
ral d'aquestes famílies d'organosofrats presents en mostres sedimentàries i 
una contribució al coneixement de llur cicle diagenètic. 

Entre els productes, d'aromatització diagenètica dels triterpenoides, 
les famílies de compostos noves més importants que han estat identificades 
comprenen: 

l) Seco-C-des-A-triterpans. Han estat trobats 1-(2, 6-dimetil-1-ben­
zil)-2-(2, 7, 8-trimetil-1-naftil)età (CXVII), 1-(2, 6-dimetil-1-benzil)-2-(2, 
7-dimetil-1-naftil)età (CXVIII), 1-(2, 6-dimetil·l-benzil)-2-(2, 7, 7-trime­
til-1-(7, 8-dihidronaftil)età (CXIX) i 1-(2, 6-dimetil-1-benzil)-2- [2, 7, 7-
trimetil·l-{5, 6, 7, 8-tetrahidronaftil)] età (CXX), que representen els pri­
n_iers compostos d'aquest tipus d'estructura trobats en mostres sedimentà­
ries. 

m) Seco-C-triterpans. Han estat identificats 1'1-(2, 5-dimetril-1-naf­
til)-2-(2, 7, 8-trimetil-1-naftil) età (CVIII) i 1'1-(2, 5, 6-trimetil-1-naftil)-2-
(2, 7, 8-trimetil-1-naftil) età (CIX), que permeten de completar la sèrie 
diagenètica d'aromatització dels seco-C-triterpans, ja que fins ara els com­
postos amb estructura totalment aromatitzada eren desconeguts. 

Pel que fa a les característiques deposicionals de les conques estudia­
des, l'anàlisi de la composició lipídica ha permès de posar de manifest que: 

a) La matèria orgànica sedimentària de les conques de Libros i Rubie­
los és dominada per aportacions provinents de plantes superiors. Una part 
d'aquestes ha experimentat un grau considerable de retreballament bacte­
rià produït en medi òxic. En aquest sentit, les transicions entre els sistemes 
deposicionals òxics i anòxics de la conca de Rubielos es reflecteixen en di­
versos canvis de la composició lipídica sedimentària que permeten d'esta­
blir alguns índexs d'oxicitat: 17{21)-hopè/17P, 21P-hopà; 2-colestè/octa­
cosà i 6, 10, 14-trimetil-2-pentadecanona/2-pentacosanona. 

b) Les aportacions provinents de plantes superiors també són predo­
minants a la conca de Campins, per bé que aquesta es distingeix de les an­
teriors per l'elevat caràcter reductor del medi deposicional. En aquestes 
condicions, els processos de sulfatoreducció foren molt importants i es 
produí una quantitat notable de compostos organosofrats que altrament 
només són generats en sistemes hipersalins. 

c) Els hidrocarburs sofrats també són abundants a la conca de Ribe­
salbes, que d'acord amb la seva composició lipídica correspon a un am­
bient deposicional hipersalí. En aquesta conca predominen les aportacions 



300 GEOQUIMICA ORGÀNICA 

algals, que es reflecteixen en una gran proporció de compostos isoprenoi­
des altament ramificats. Les aportacions bacterianes també es troben en 
gran abundància i són representades per quantitats elevades de compostos 
d'estructura hopanoide. 

d) A la conca de la Cerdanya predominen aportacions terrestres i bac­
terianes. Les primeres es troben en quantitats importants a gairebé tota la 
seqüència sedimentària, però les segones esdevenen majoritàries a les fàcies 
on s'han generat fosforites. La gradació d'oxicitat dins aquesta conca és en 
gran part relacionada amb la distància al centre deposicional de l'antic llac. 
Així les mostres situades en fàcies laterals corresponen a condicions depo­
sicionals òxiques, i els sediments localitzats en fàcies centrals presenten 
uns ambients anòxics. No obstant això, tant a les unes com a les altres es 
troben seqüències de formació de fosforita. 

* * * 
Finalment, l'estudi de la composició lipídica·en aquestes conques la­

custres terciàries també ha permès d'aprofundir en el coneixement d'al­
guns dels ·processos biogeoquímics que es produeixen durant la diagènesi. 
Mereixen especial atenció els resultats assolits en relació amb: 

a) Les vies diagenètiques d'aromatització de compostos triterpenoi-
des. 

b) Els processos de formació de compostos organosofrats. 
c) Les condicions deposicionals per a la generació de fosforites. 

a) Els compostos triterpenoides identificats a la conca de Rubielos 
han permès de establir algunes etapes intermèdies encara desconegudes en­
tre els processos d'aromatització dels lípids sedimentaris. Així, la identiti­
cació del 2, 2, 4a, 6a, 9-pentametil-1, 2, 3, 4, 4a, 5, 6, 6a, 7, 8, 13, 14, 14a, 
14b-tetradecahidropicè (XCIII) i del 2, 2, 9-trimetil-1, 2, 3, 4, 5, 6-hexahi­
dropicè (XCVIII) han posat de manifest que durant la formació d'estruc­
tures parcialment aromatitzades es pot produir la pèrdua de grups metil 
angulars, simultàniament a la formació de dobles enllaços conjugats. En un 
estadi posterior de maduració, l'aromatització del cicle desmetilat conti­
nua mitjançant la formació de més insaturacions. Aquesta via representa 
un camí alternatiu a la pèrdua de metil quan s'acompleix l'aromatització 
total d'un anell addicional, que és la via diagenètica descrita fins ara. 

b) La presència abundant de compostos organosofrats a les conques 
de Ribesalbes i Campins, i a les zones més reductores de la conca de la 

.· Cerdanya, posa de manifest que, malgrat anteriors presumpcions, la for­
mació d'aquests compostos no va ineludiblement associada a sistemes de­
posicionals hipersalins. Elevada anòxia, absència de ferro o d'altres metalls 
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pesants i disponibilitat de sulfats i matèria orgànica, semblen les tres con­
dicions principals per a la generació de compostos organosofrats. En 
aquest sentit, a la conca de Libros aquests compostos no es troben. El sis­
tema deposicional òxic no ho permeté malgrat la gran disponibilitat de sul­
fats. Els compostos organosofrats en general es formen per combinació 
d'espècies reduïdes de sofre amb lípids bacterians. No s'han observat dife­
rències significatives que permetin de distingir de una manera selectiva els 
compostos organosofrats generats en sistemes hipersalins. 

c) Els dipòsits fosfàtics de la Cerdanya foren generats en condicions 
subòxiques, tal com ho posa de manifest la proporció de carboni orgànic 
que correspon a les capes de fosforita (COT entre 0,5 i 1,3%). En aquest 
sentit, en seqüències deposicionals òxiques (COT 0,3-0,4%) la generació 
de fosfats s'observa en períodes intermedis de menor grau d'oxidació 
(COT 0,6-0,8%). En canvi, en seqüències anòxiques (COT 2,5-3,5%), la 
formació de fosfats es produeix en transicions d'anòxia a subòxia (COT 
1,3%). 

Independentment del fet que els fosfats s'hagin incorporat a aquests 
sediments en associació amb: 

a) La matèria orgànica detrítica d'origen terrestre. 
b) Els residus sedimentaris de diatomees. 
La importància de l'activitat microbiana en relació amb la fosfatogè­

nesi és ben palesa. Aquestes aportacions microbianes són especialment sig­
nificatives a les seqüències òxiques, on els increments de carboni orgànic i 
fosfat es reflecteixen en augments molt importants de la proporció d'ho­
pans. Aquests resultats indiquen que la generació de fosfat és un fenomen 
molt més dependent de les condicions ambientals de deposició i dels pro­
cessos diagenètics, que de les aportacions específiques de matèria orgànica 
o de la composició mineralògica del sediment. 
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