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实 墩 方
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法

毛栩管色谱法及其在石油地质上的应用

气液色糟分析
,

近代得到了飞快的发展
,

而毛细

管吸附柱的色糟分析法
,

在最近几年来的查料发表得

很多
,

它的最大优点是 ; 对分离效率有显著的提高
,

一般每英尺毛釉管柱的理希塔片值可达 又00 0 之多
,

而

目前最高理希塔片值在五十万至一百万除 这样高的

分离效率是其他方法所望尘莫及的
。

其二为朵用的拭

样少
,

一般在 1 0一6 至 1 0一 ,

克的数量极
,

尤其在微量超

微量石油化学巾
,

更显出其重要性
。

其三为快速
,

一次

分析过程从几秒至几分钟即可获得几个甚至几十个粗

成的单独攀
,

所以毛袖管色碧分析法是一种可以推广

的快速
,

超微量和高度分离效率的现代化分析工具
。

仪器毅备简遨

毛抽管色糟分析之筒单流程如下
:
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为了保征粗成的攀的区域育度不扩大
,

所以必须

用极少量的拭样
,

是拭脸过程中最重要的一环
,

一般

用分流器为 50 : 1 至 1 50 : 1
,

如液体拭样注入量为 0
.

5

微升
,

但 朋%的斌样是被分流器所排除掉
,

而真正进

入毛袖管吸附柱的拭样只有 0
,

。肠 微升
。

毛捆管色谱仪的检定器
,

一般用氢一蕴定器或氢

火焰离子化锰定器等
,

这种类型的仪器我 国 已 能制

造
,

禾蜷盆定器同步的自动电子昆录仪
,

对辜宽的反应

速度必须在 功 秒之内
,

而目前可控制在 1 秒或 甚至

1/ 100 秒
,

以提高仪器的快速及灵敏度
。

整个分流器
,

毛细管色糟柱
,

磕定器都按装在一个或几个恒温器中
,

而控制温度变化的范围在 0
.

I
O

C 之内
。

另外有一种多

段的毛捆管色蹭仪
,

它每段所控制的温度不同
,

因而

可能使气态
,

液态或低分子
、

中分子
、

高分子的化合

物得以一次的分离和锰定
,

以节构藏样积时简
。

下面是毛韧管色蹭仪的一般装置和毛袖管色错柱

的数据查料
:
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毛翻管色箱柱之材料

毛细管之材料
,

一般有玻璃
,

不锈细
,

塑料
,

铜

质
,

银质
,

金质等数种
,

而一般实毅室使用得最多的

为玻璃
,

塑料及不锈细
。

国外 已有一种特制的机器
,

能制造数百英尺长之毛细管柱
,

可以盘成螺旋形
,

装

在一个不大的体积内
。

·

玻璃
,

塑料制成的毛韧管柱
,

有较好的性能
,

主

要是它仍的内壁光滑
,

使液相能涂盖得非常均匀
,

而

金属材料制成者却相反
。

’

毛枷管柱的涂盖

只有在毛细管壁上涂盖一层非常均匀 的 液 相 薄

膜
,

才能得到满意的分析桔果
,

涂盖得厚的或不均匀的

薄膜
,

将阻挠液相中的质量神换
,

而使分离效率降低
。

涂盖的方法有好多种
,

一是用一种染料溶解在液
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毛韧管色谱仪的一般装遇图
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相及溶剂中
,

但不被塑料毛袖管所吸附
,

最后可以从

其颜色来判断涂层是否均匀
,

影响涂盖层的好坏
,

最

主要是溶液进入毛袖管的速度及其蒸发速率的大小有

关
。

另一方法是将 10 形体积 /体积的苯二甲酸二壬醋

(D N P ) 的乙醚溶液
,

用 2 一 ; 毫米 /秒的速度
,

压入

毛袖管色糟柱
,

然后用增加其进口压力使其气体流量

达 1 毫升 /分的状态下
,

一个小时
。

如用 食压在毛 韧

管出口处抽吸
,

将得不到满意的效果
。

下表为涂有角胶油烷 (从正戊烷溶液) 毛捆管数

据
。
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在 17 个辛烷异物体内
,

能够呈现 16 个单独的攀
,

如

温度低于 50 ℃
,

剧几个接近的异构体将因相对 的 挥

发性关系
,

而成为一个攀
。

其流出糟换如图(一 )
:
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,
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.

010
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。
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薄膜厚度 0
.

3 微米

栽 气 氮

柱 压
.

24 磅 l平方时
。

温 度 5 0 ℃

效 率 3 0 0
,

00 0理盼塔扳值
。

用上列原料
,

分别进入二个毛韧管色槽柱
,

一个

保征其分离效果
,

另一保征其快速分析 。 其区别为
,

一是 n 小时
,

而另一为 6 分钟
。

图 (二 )为高分析速度的数据
;

柱 玻璃 50 英尺
,

内径0
.

0 05 英寸
。

固 定 相 角蕉烯

薄膜厚度 0
.

06 微米

载 气 氢

气体钱速 50 公分 / 秒

毛韧管色籍柱的分离效能

用一种玻璃的毛翱管色蹭柱
,

豹 6 00英尺长
,

用

角蕉烯为固定相
,

可以看出其分离效果是十分高的
。

2 5℃

2 0
,

000 理希塔片值

图 (三)为高分离效率的拭脆
:

柱 玻璃 600 英尺
,

内径 0
.

01 0英寸
。

固 定 相 角蕉烯
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薄膜厚度 0. 3 微米

载 气 氮
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.
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(图 一 )
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(图 二)
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崎夕

(图 三 )

毛栩管色揩仪的应用

毛韧管色糟仪由于具有高效及快速的优点
,

在不

同的温度中
,

可以盖定各类蒸气
,

尤其是一些同素异

构体等等
,

这些查料很多
,

且有 发 展 到 100 0℃之高

温毛韧管色融的可能
。

它的前途是不可限量的
。
同时

因它的高效
,

快速
,

‘

超微量
,

在石油地质勘探及石油

地球化学中
,

开辟了新的镇域
,

用少 量 (5 0一 250 毫

克 ) 的含油岩石的挥发性粗份的色稽图
,

已被征实从

色糟流出曲祷中可以确定碳数的近似夯布情况
,

这对

寻找石油查源
,

奠定了可靠的基础
,

下图为含油岩右色糟溜出曲校
:

柱 不锈细 16 0 英尺

固 定 相 角胶油烷
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人具带来工作上不少的方便
。

2
.

因其可以用微量样品而获得较群韧的分 析数

据
,

为解决石油地质中微量石油或可燃性有机质的锰

定
,

有了新的方法
,

而毛韧管色谱法比其他微量或半

微量分析有更可靠的分析数据
。

3
.

毛捆管色稽分析
,

有它的高分离效率
,

试样数

量少
,

分析速度快
,

段备投查少 (与其他相应的仪器

殷备来羡 )
,

为一多快好省的分析仪器
。

载 汽

内 径

柱 温

进口压力

拭 样

氮

D
.

01 0 英寸
。

1 15 ℃

8 磅 /时
2

西非好望角粉碎矿 样 4 8 毫 克
,

2 00 ℃于热 5 分钟
。

封 的

1
.

利用毛细管色潜柱及高灵敏之锰定器
,

将 为

石油地质勘探
,

及石油地厦地球化学开辟 了 新 的 道

路
。

采取 50 毫克的岩石
,

岩心
,

.

土壤
,

泥浆等样品
,

将是很方便的
,

而在数个井深或数个剖面的情况下
,

采样的总重量
,

亦为很少的一部分
,

这样抬野外工作
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石 油 分 析 的 微 量 方 法

A. R. 杰雄斯 Q 立特尔

在石油地盾勘探过程中
,

时常得到静多小量的油

样
,

这些样品或者来自小的表面渗泄
,

这时样品可从

水潭
,

沼泽或河流的面上撇得
,

或者自岩心
,

油站的

表面岩石或砂子的抽提而得
,

要求尽可能全面地作分

析以判定渗泄的来源并与 已知的油储联系起来
。

了解

一些窟出物和残渣的产量和租质的知靓亦具有价值
,

可以取得的样品数量往往只有数毫升
,

对于这些小量

样品的蒸溜方法已有发表[5]
。

本文拾出一个由这些蒸

溜方法所获得的一些溜份和残渣的分析桐要
,

并且描

述了从它俏所得到的测定数据的方法
,

这些方法亦适

用于分析小量的其他石油产品
。

分 析 大 栩

一个中等量原油样品
—

即
,

5 妍
—

的例行拭

嗽方法包括分溜以得到一系列的溜出液和残渣并测定

其得量和性质
。

下列步嵘可施行于总体积拘为 5一
L

的小型样品
。

如果得到更多或更少的样品
,

或者某一窟

溜份或残渣的得量为超常时
,

则方法可以修改
。

小型

的渗泄油样常常短少挥发性粗成 (由于蒸发和风触)
,

当描述其与母油相关的性盾时应有考虑余地
。

褚如氧

化之类的化学变化的可能性亦应孩有祀于心
。

首先测定原油的比重
,

然后全部样品进行分溜以

得到一个到 1如 ℃ (30 0丫 ) 为止的溜 出液和以上的残

渣
。

残渣从蒸溜器取出
,

侧定其比重
,

三种温度时的

粘度
,

和倾点
,

残渣同入蒸溜器并凝犊蒸溜 至 2 3 2 ℃

(450 下 )
。

大多数的测定数据是从这个残渣上获得的
。

这包括比重
,

三种温度时的粘度
,

倾点
,

和硫含量
、

涯青盾可以在少至 50m g
.

的样品上侧定
。

这个油的去

泥青盾后的正庚烷溶液可以作石蜡含量的估爵
。

如果

样品是异常的少
,

派青盾
,

石蜡
,

和油可以再混合起

来作硫含量的测定
。

高沸点的溜出液和残渣可以自 23 2℃ 以上的残渣

在真空蒸溜器中蒸溜而得
,

用大胸 1 克的样品来得到

一个 3 71 ℃ (70 0下 ) 以上的残渣
。

对这个残渣测定比

重
,

粘度
,

和倾点
。

残渣可以同入瓶中
,

糙犊蒸溜至

砧 O℃ 或者
,

如有足够的活
,

一份新的 2 32 ℃ 以上的


