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气相色藉法定量测定原油和岩石抽提物中的正构烷

(荷) 申 克 艾思巧

引 言

1 9 5 6 年
, S to v e n s ,

B r a y 和 E v a n n s
发现在

现代沉积物的抽提物中
,

奇数重质正构烷超过

偶数重质正构烷
。

由此
,

促进了对正构烷在原

油和岩石抽提物中的分布的地球化学兴趣
。

正

构烷的分布能对沉积物的生油质提供有价值的

资料
。

通常
,

用质谱法进行测定〔3 , 8〕
。

B re n ne
r

C o 、t e s ,

和W h ith a m 首先救述了应用 S A 型分子

筛在气相色谱中对正构烷作特殊吸附的试验
。

在某些方面
,

我们改进了他们的方法
,

现

在救远如下
。

提物进行分析时
,

突出的优越性是
:

只需要用

极少量的样品
,

例如约 l 毫克的尿 素 加 合 物

(正构烷的浓缩物 )就能满足需要
。
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高温空气恒温嚣

图 1 仪器的图解

(1 )减压阀 (幻精密压力控制器 (3) 精密减压阀

(4) 水冷式样品进口端 (的柱子顶端的加热丝

(6 )分离柱 (7) 电热的分子筛柱子 (8 )热导池

方 法 原 理

一根通常用的气相色谱分析柱子与一权填

满 SA 型分子筛的短柱子(10 厘米长)串联在一

起
,

第一个气相色谱议的热导池yllJ 量线路安置

于二根柱子之间
。

接在分子筛柱子 (它定 量 地

持留正构烷) 之后的是第一个气相色谱议的测

量线路 (图 1 )
,

因此
,

我们将得到二个色谱
,

其中

之一有正构烷
,

另一个没有正构烷
;
从其中之

一扣除其另一个色谱的面积
,

就可以计算出正

构烷的含量
。

机据各个正构烷峰的面积
,

就可

以得到正构烷的分布情况
。

分子筛使第二个色谱相对第一 个 色 谱 来

讲
,

起了些微小的变化
,

但由于这一变化非常

小
,

所以对计算没有影响
。

上面所说的排列方式比之迄今为止所报导

的气相色谱法有若干优点
:

1
.

与 W hi th a m 法相比
,

本方 法 只用 一

个进样器
,

不需要用内标峰来衡量样品大小的

不 同
,

因此
,

大大地简化了计算
。

在对岩石抽

2
.

本方法至少与质谱法同样地快
,

简便
,

精确
。

然而
,

灵敏度较低
。

对于其组份在汽油

范围内的化合物
,

本方法不需预先浓集
。

但是
,

对于重质组份或岩石抽提物
,

则在气相色谱分

析时
,

需要用尿素加合来预先浓集正构烷
。

质谱分析常常需要预先浓集
,

而尿素的加

合常常保留多达30 多左右的非正构烷
,

它们对

质谱测定的影响比对气液色谱法测定的影响严

重
。

3
.

所用的装置可 由一般的气液色谱 仪 部

件组成
。

在仪器的配各 匕 允许有一些伸缩性
。

但是
,

必须指出
:

此方法必须应用二套完整的

热导鉴定池
。

(从原理上来讲
,

任何其它非破

坏性鉴定器
,

都能用来代替热导池
。

)

条 件

1
.

首先
,

吸附正构烷
。

我们选用

L in d e SA 型分
一

子筛必须特效地

Cl
。
异构体

,

正十六烷
,

2 一 甲基
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我们通过做二个色谱检验了这二个热导池

峰面积的相等性
,

此时
,

用一根空管子代替分

子筛柱子
。

3
.

计算中
,

我们把色谱峰的面积看作是

化合物数量的直接测量
。

这就是说
,

我们假定

热导池的灵敏度对不同类型
,

不同分子量的饱

和怪是相同的
。

在大多数情况下
,

如果分析的

混合物只包含分子量在 150 以上的饱和怪
,

井

且用氢或氦作载气
,

则分析不会有 严 重 的 误

差
。

只有当分析从环烷怪含量高的样品中分出

来的饱和怪时
,

才会引进误差
。

这偏差是由于环烷怪与正构烷热传导性的

不同而引起的
。

从正构烷的面积中
,

测出正构

烷的绝对值
,

就能得到较好的结果
。

为此
,

必

须鉴定这一仪器对正构烷的灵敏度
。

如果知道

总的进样量
,

则正构烷的百分 比就能 计算 出

来
。

在下一章
,

我们将回到这一问题上来
。

针 算

在下面的计算中
,

假定用 氢或氦作 为载

气
。

氢与氦的热传导性与重质 (> Cl
。)饱 和 怀

相此有很大的差异
,

因此
,

可以假定怪类的热

传导性是相 同的
。

假如
,

所研究的样品含环烷不是过分多
,

则样品中
,

正构烷总的比率可从正构烷所占居

的色谱峰的比率中计算出来
。

总的正构烷面积

和个别正构烷面积的测定是容易的
,

例如
,

用

重量法
。

(看图 2
、

3
、

4 )

在正构烷的浓缩物中
,

正构烷的峰具有较

大的面积
。

于是
,

可以容易地测定它们 的保留

时间
、

(对照 图 2
、

4 )
。

因此
,

也可以用峰高乘上

保留时间来妇
一

算各个正构烷的含量
。

在这一情

况下
,

我们利用保留体积与峰高的近似线性关

系有可能将峰面积表达为用峰高乘峰宽
。

孔杏13
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图 2

一个石蜡基原油的 18 0 ~ 2 40 ℃煤油饱和烃馏份
,

已脱去原有的正构烷
,

加入了 2
.

4 %的 C l , 一C , 。 正构烷
。

条 件
:
硅油 i C I一E 3 0 i

,

担体是 5 11一O 一C e l一C 2 2

火砖 60 / 50 目
,

30 八0 0 (重量 / 重量)
,

长 20 。厘米
,

内径 6 毫米
。

分子筛柱子
:
长 10 厘米

,

内径 6 毫米
。

载 气
:
氢

出 口 压 力
:

76 厘米汞柱
。

鉴 定 器
:
热导池

。

温 度
: 1 8 5 ℃

进 口 压 力
: I n

.

2 厘米汞柱
。

流 速
: 1 0 毫升 / 22

.

7 秒
。
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,
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。
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鉴 定 器 :
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。

图 3

已脱去原有的正构烷
,

加入了 阴
.

1 %的C , 1 一C , 。

正构烷
。

进 口压力
: 9 8

.

6 厘米汞柱
。

流 速 : 10 任升/ 12
.

7 秒
。
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图 /l

一个中折世沉积者抽提物的尿素加合物
,

阴影区是本底
。

件
:
硅油 G E / S F 鱿

,

于「J体是 51 1一O 一C以
一

C , :
火砖

,
5 0 / 8 0 日

,
3 0 /1 。叹 介 !

「

’
八侧几)

,

民 2 0 0 睡厄米
。

径
:
引 米

。

分子筛柱子
:

一

长均 厘米
,

内径 6 交米
。

度
: 2牡℃ 载 气

: 氢

压 力
: 刊 了座米汞平胜

。

出 日 压 力
: 7 6 厂匡米汞村:

。

达 : 10 乙升
1

广
.

7 秒
。

鉴 定 器 :
热导池

。



第 三 期 右 油 地 厦 卖 睑

这二种方法相互弥补地确定了应用范围
;

平的
,

宽 阔的峰可用第一种方法测定
,

狭的峰

可用第二种方法测定
。

只有含环怪很多的样品才必须将仪器按正

构烷进行标定
。

每一种正构烷的面积可以秤最

而得
·

;
根据标定的结果

,

可以计算出注入的正

构烷的绝对量
。

当精确地知道进样量时
,

各个

正构烷的百分率就可以计算出来
,

因此
,

正构

烷的总百分率也能求得
。

以内的绝对值
。

每一种正构烷的最低鉴出量约

为 D
.

1粥 ;
但是

,

刁召对误差很大
。

从色谱图中

(图 2
、

3 )可清楚地看出
,

要想仅仅从一个 色 谱

图中去测定正构烷的含量是不可能的
,

尤其是

一些低浓度的正构烷
。

在色谱本底
_

卜叠加的一

个峰
一

叮以是 由许多其它化合物造成的
,

正构烷

的面积仅是其中的一小部分
。

表 3 石蜡基原油
,

异构烷和环烷烃

混合物的正构烷空白分析

方法的正确性

化 合 物 加入%

不可能对此方法的正确性 得 出一个 总 规

律
。

它取决于
:

a) 样品的种类 (原油中饱和怪的比率
,

饱

和怪中尿素加合物的比率
,

正构烷的分布 )
。

b) 样品的大小
。

一个原油煤油馏分中正构烷的空白分析的

例子见 (表 3 )
。

图 2
、

3 用的是脱去正构烷的异构

烷 /环烷混合物
。

其结果一般正确到干分之 几
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在 (表 4) (图 5
、

6中)
,

列出了二个侧定结果
。

用的是一个强环烷基原油异构烷/环烷混 合 物

的人为正构烷空白样品
。

可以看出
,

尤如
“

妇
-

算
”

章节所提出的那样
,

标定仪器能得到较好

的结果
。

未精馏的原油其饱和怪尿素加合物所含的

正构烷沸程很宽广 (图 4 )
,

在此情况下
,

正确

性强烈地取决于正构烷的分布
。

低沸点的正构

烷较多时
,

在色谱图的起点形成敏锐的
,

高的

峰
,

而在终止端
,

则形成平坦的
、

宽阔的峰
。

此二类型的峰面积不能很正确地测量
。

显然
,

当正构烷的分布很均等时
,

开始端
一

与终止端峰

高的差别就较小了
。

于是
,

我们可以比较可靠

地测量此二种峰的面积
。

对于每一 次 分 析 来

讲
,

其结果的正确性可各 自建立起来
。

方法的局限性

期样品的尿素加合物少于 1 毫克左右或少

于煤油馏分饱和怪的十分之几毫升时
,

热导池

的灵敏度就达不到了
。
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7 5

图 5

一个环烷基原油的 ￡00 ~ 2 75 ℃煤油饱和烃馏分
,

已脱去原有的正构烷
,

加入了 4
.

9 %的 C , , 一C : 。

正构烷
。

条 件
: 硅油 IC I一E 3 0 1

,

担体是 5 11一0 一 C e l一C Z :

火砖
,

5 0 / 80 目
,

3 0 / 1 0 0 (重址 / 重量)
,

长
: 2 00 厘米

。

内径
: 6 毫米

。

分子筛柱子
:
长

: 10 厘米
。

内径
: 6 毫米

。

温 度
: 1 8 5℃ 载 气

:
氢

进 口 压 力
: 1 1 6

.

6 厘米汞柱
。

出 口 压 力
:

76 厘米汞杜
。

流 速
: 1 0 毫升/ 1 2 7 秒

。

鉴 定 器:
热导池

。

钻 石O 4 歹 3 口

图 6

一个环烷基原油的 2 00 ~ 27 。℃煤油饱和烃馏分
,

已脱去原有的正构烷
,

条 件
: 同 上 进 口压力

: 11 7
.

6 匣米/ 汞柱
。

流 速 :
10 毫升八2

.

5 秒
。

鉴 定 器
:
热呀池

加人 了邪
.

1 %的 C
, , 一 C l 。 正构烷

。

出口压力
:

76 )单米汞柱
。
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但是
,

我们可以用更灵敏的
,

如火焰离子

化鉴定器
;
然而

,

双池原理不再适用
。

在高分子量的范围内
,

用尿素加合的方法
,

火焰离子化鉴定器可以获得正构烷 的分 布概

貌
,

因为在此范围 内
,

通常没有本底
。

在低分

子量范 围内
,

由于不知道背景值
,

所以正构烷

的百分率不能测定
。

有时
,

在高分子量范围内
,

我们也会发现一个本底值
,

象 (图 7) 所表示的

那样
。

在这种情况下
,

奇数正构烷超过偶数正

构烷的数量只能从双池 法的结果中计算出来
。

孔二f弓O 欢二犷2 9
找多盯 喂气

一 ;

垫
2 8

孔弓场

I5

图 7

中新世沉积岩抽提物的尿素加合物的色谱
。

阴影是木底

条 件
: 硅油

一G E / S F 9 6
,

担体是 5 11一0 一C e l一C 2 2
火砖

,
5 0 / 8 0 目

,
3 0 / 1 0 0 (重量 /重量)

。

长
:

70 厘米
,

内径
: 6 毫米

。

分子筛柱子
:
长

、

10 厘米
,

内径
: 6 毫米

。

温 度
: 2 78 ℃

载 气
: 氢气

。

进 口 压 力
: 1 03 厘米汞柱

。

出 口 压 力
: 76 厘米汞柱

。

流 速
:

10 毫升 / 10 秒
。

鉴 定 器 :
热导池

。

扼要地说
,

双池法提供了用热导鉴定器通

过气体色层法迅速测定正构烷 的 百 分 率 的 可

能
。

当正构烷的浓度少于 1 毫克左右时
,

火焰

离子化鉴定器有助于测定高分子量范围 内正构

烷的分布 (约 、一
姚

生
以上 )

。

但在这一范围内
,

必须没有本底值
、

实 旅

1
.

仪器
。

补偿桥路和记录部分可用任何市售的适用

于气液色谱的仪器
。

我们用的是荷 兰培 克 牌

1 4 3 3 型
。

2
.

热导池
。

用二只热导池
。

这二只池金属林的阻值与

温度系数必须尽可能相等
。

在我们的工作中
,

温度升至 3 00 ℃
,

桥流升至 3 00 毫安
,

我们采

用的池子
,

带四个通道
,

每个通道 串联 二 根

G o w
一

M ac 栋
。

这二个池子需围在一块铜块 中
,

排列如(图8) 所示
。

二个池的灵敏度的微 小 差
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别可通过按装一只分流器来补偿
,

这分流器安

装在每一对通邀中带有高 电阻值的池子的回路

中
。

分流器可用一只 10 K n 的螺旋电位器与一

只适当的固定电阻组 戎
。

对二个池子的灵敏度

进行校验时
,

必须使它处在和分析时相同的条

件(滥度
,

流速 )之 下
。

校验工作
,

可以在全套

仪器不变的情况下
,

用一只空管子代替分子筛

柱子而侧定出来
。

得到的二个色谱图将有相同

的复盖 !听积
。

声电们 _ 弓口

州于
_
每 个管道中
是 二根热导熊串联

载气六口 载气击口

图 8 带有 G o w
一

M a c 栋的二只热导池在一

个桐块 中
。

3
.

分离柱
。

补酮 E 3 O I(工
.

C
.

工
.

)或特别用在高温分析 中

的硅橡胶 S E (通用电气公司 )均可作为固定相
,

事先在 3 10 ℃ 左右老化
。

我们起初在未老化前

用的是 30 份固定祖比 1 00 份担体 (51 1一O 一 C el 仇
。

火砖 5 0/ 80 口)
。

在 2 50 ℃左右工作时
,

适宜用

几根 6 毫米 内径的 柱子
; 在 28 0 ~ 2知℃ 工作

时
,

适宜用 了O 厘米长
,

6 毫米内径的柱子
。

4
.

分子筛柱子
。

1八 6 时的 S A 型分子筛的圆片
,

轧碎
,

磨细
,

分至 50 ~ 8 0 日
。

50 ~ 80 日的细粒涂2形的硅油

S F 弱 用来抑制拖尾以及减少对异构烷的吸附
。

分子筛按装在 10 厘米长
,

6毫米内径的竹

子里
。

当用在温度低于 20 0 ℃的情况
一

F时
,

分

子筛需在具空中65 ℃下至少活化 2 小时
。

分子筛的寿命取决于在高温下 固定相的减

少

—
它使分子筛脱活化—

一
以及已吸附的正

构烷的量
;
寿命为一天到数天

。

5
.

温度的擦制
。

池和分离柱放置在空气恒温浴中
。

分子筛

柱子可用 1司样的空气浴维持在所控制的温度之

下
。

然而将分子筛柱子装在空气浴外面井另外

加热到象空气浴同样的温度是容易的
。

于是
,

在不停 止氢气流过分离柱的情况 F
一

也能洲换丰仁

子
;
分离柱和池可以继续保持在工作温度 卜

所有的连接管都应尽可能的短
。

了
.

进样
。

通常
,

液体样品用微量注射器经过一只血

清橡胶盖或硅橡胶盖注入
。

固体样品 (抽提物和原油的尿素加合物 )在

毛细管中溶融经过硅橡胶板
,

按 照 A d lar d 和

W hi th 二m 那种方法进样
。

在高温工作时
,

进样系统必须冶却至盖子

不受破坏
。

柱子的顶点需进行加热
,

以便补偿冶

却系统中热量的损失井使样品能迅速地蒸发

流程如 (图 1) 所示
。

(吴晓南译自 1 9 6 4 年版的
“

地球化学的进展 ,’)


