
竿六卷竿四 �川

�丁���才卜 ��少�

石 油
一

欠 验 叻 质
�二�生

�
�二�之�� �二闪

’

�
’

入� �
�
�亏

‘

�
’

�记弋��
了

����� ���二����〕弓�

���
�

� ��
�

�

「��� 。 ，
���通

石油饱和烃环数分布的质谱

直接进样分析方法

周 锦 南

地质矿产部石油地质中心实验室

环烷烃 也是石油主要成分之一
，

它的环数分布同样可用于分类对 比 与 成 熟 度 判

别 〔 ，〕 ，
以及研究生油母质的沉积环境等

。

与链烷烃相比
，

环烷烃有一明显优 点
，
即其

较少受生物降解的影响川
。

然而
，

多年来由于环数分布定量测定之困难
，

因此很 少 为

人们所应用
。

用质谱计分析石油饱和烃馏份环数分布的方法最早于����年由 ����
，
�

�

等 人 提

出〔幻 ，
����年美国材料试验学会将该方法修订审定为一标准测试方法

，

编 号 ����一

�����
。
����年又重新修订了一次阁

，
沿用至今

。

本实验以该标准方法为 基 础
，
对 若

干操作步骤作了重要的更动
。

即在不增添附属设备的前提下
，
充分发挥数据处理系统的

功能
，

采用常规进样器 �直接进样器 �
，
进行饱和烃环数分布的测定

。

一
、

方法概述

饱和烃环数分布的测定
，

将原油或岩样流仿沥青�
，

先用柱色 层 法 作 族 组 份 分

离 〔�〕 ，
取其饱和烃馏份作质谱分析

。

根据质谱分知数据算出扣除重同位素贡献后 各 类

烃的特征峰强度加和 �用艺��
、
见��等符号表示 �

，

建立矩阵�
。

再以具有最强 分 子 离

子峰的正烷烃碳数作为平均碳数
，
以最强的正烷灶分子离子峰和减��质量数峰算出正

、

异构烷烃的区分值
，

并由此二者选择适用于计算的逆矩阵�
。

将逆矩阵�与矩阵 � 相 乘

得到矩阵�
。

� � � � �

此即各类烃的相对体积含量
。

�����方法要求样品在导入离子源的过程中
，
不能有损失

、

污染和组份变化 等
。

按

这一要求
，

仪器的进样系统必须是一个大容员的高温汽化罐
，

样品在罐内充分汽化
，
而

后均匀地导入离子源
。

但是
，

现代有机质谱计一 般仪有直接迸样器
，

而不具备这种大容

量的汽化罐
。

直接进样器是现代有机质谱计的通用进样器
，
一般适合于单一组份样品的分析

。

其

特点是
，
把样品装在进样器的探头上

，

直接送进 电离盒作汽化 电离�探头温度可达���
�

�

以上 �
。

但是
，
这种进样器不适于多组份样品的分

一

沂
，
因为样品在探头上随着温度的升
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高而分馏
，
无法满足组份恒定的要求

。

针对这个问题
，
我们充分利用了质谱计的快速质

量扫描功能和以电子计算机为核心的数据处理系统
。

即利用这二种功能把样品从开始蒸

发到蒸发完毕所有馏份的质谱信息全部收集起来
，
然后用 电子计算机把相同质量数的离

子峰强度作加和
，

再计算平均值
。

从理论上讲
，
这种平均值与大容量汽化罐汽化均匀导

入离子源的测值应该是一致的
。

本实验就是基于这种设想而进行试验的
。

二
�

实验过程

按上述设想
，
在�������� 一

������型质谱计上进行了初步试验
。

该仪器为大型双聚焦仪器
。

带有������型数据处理系统
，

最高采样 频 率 为�� 千

赫
�
采用磁扫描

，
最大扫描为�

�

�秒八 。倍质量数� 直接进样探头可升温至���
�

� 以上
。

仪器这儿项指标完全可以满足直接进样分析的要求
。

实验中仪器基本工作条件
�

分辨率���
、

离子源温度���
”
�

、

电子发射 电流 �
�

���
、

电子能量����
、

离子加速 电压���
、

质量扫描范围��一���
、

质量扫 描 速 度�
�

�秒八�倍

程
、

磁场回扫时间 �秒
、

电子倍增器电压�
�

���� 进样器探 头 自��一���
�

�作 程 序 升

温
、

升温时间���秒 �相当于��
“
��分的升温速度 �

。

某些条件还需根据实验具体情况作

必要的调整
。

实验过程大体分 以下三步
�

�
�

校准仪器

在正式分析试样之前
，
必需先校准仪器

，
使其达到一定指标

。

具体操作如下
�

在仪

器符合基本工作条件情况下
，

启动数据系统
，

采集�一��幅本底质谱
。

然后从参考 进 样

器引入�一�微升正十六烷标准试样
，
调节离子源各聚焦电极电压

，
使正十六烷的分子离

子峰 ��������达最大值
。

启动磁场扫描
，
由数据系统 采 集��

���一���的 质 谱 图��

幅
，
取其中几幅作平均

，
扣除残余本底谱

，

将所得减谱用于计算
。

计算用�������一��程序设计语言编制的饱和烃计算程序���完成
。

由 此 算 出

艺���艺��和�������� ����� 〔指���一��和������单峰强度 〕 二个比值 ，

若它们分别在

�
�

��一�
�

��和�
�

�一�
�

�范围以内
，
可认为仪器已经校准好

，
若二者有一超出这范围

，
则

重新调整仪器参数 �主要是离子源温度与调节聚焦时选用的离子质量 �
。

�
�

饱和烃的测试

仪器校正以后
，

用真空泵把离子源及进样系统中的正十六烷标样抽掉
，
然后将试样

�约�一��微克 �装在直接进样器的探头上
，
接通真空泵将探头区预抽真空

，
启动 数 据

系统先采集几幅本底谱
，

然后将探头推进离子源
，
一面使探头按设定的升温速率作程序

升温
，
一面采集��

���一���的样品谱
。

数据采集工作一直要到总离子流强度减 小 到 接

近本底强度时才停止
。

�
�

数据处理

数据采集以后
，
即可进行环数分布的计算

。

����一�����仅给出饱和烃分布的计算方法
，

但没提供计算机用的计算程 序
。

本
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文按�����方法用�������一��语言编制了计算程序 �图��
，

同时对计算方法作了若

干改进和补充
。

下面将 计算程序的几个特征作一说明
。

���原方法中仪器校准时的计算与饱和烃环数分布的计算是分别进行的
，

本 文 考

虑两者计算过程的相似性
，
把两者合并

，

成为一 个统一的程序�日�
。

在使用该程序时
，

通过 人机对话进行选择�

���计算中用到的大型数组有二个
。

其一 为校正 计算的逆矩阵
，

这是一 个�
� �� �

� �了的矩阵
，

含有����元素
�
其二为质

�

普数据
，

包括全部离子质量和峰强
，

矩阵的列随

样品而异
，

程序设计为�
�通��矩阵

，

即最多有���元素
。

对于逆矩阵数组
，
既非固 定 包

含在程序中
，

也非由手工输入
，
而是把数组处理为

一

个独立文件
，

执行程序时 自动 从外

存读入
。

质谱数据这一数组
，

也是程序执行时 自动读入
�

���平均碳数� 对选用逆矩阵起决定性作用
，

本程序提供了二个可供选用 的 值
。

其一按�����方法所述
，
以具有最强分子离子峰的碳数为 � �

其二是作者建议
，
以正烷

烃摩尔平均碳数为�
，
它可由质谱数据算出

�

��

艺 �
。

� � ��

�
了

口
厂

、�产

口
��

里�
、

� ��

� � 名

� � ��

式中�
。

为�个正烷烃分子离子峰强 �代表摩尔数 �
。

���若计算结果芳烃含量高于��
，

则在输出各类烃百分含量之后
，
将打印出

“
本

分析结果不可靠
”
的警告信息

�

���若芳烃含量在�
�

�一�
�

��之间
，
在输出各类烃含量之后

，

自动除去 芳 烃
，

重

新归一化
，

输出链烷和各环数环烷烃的百分含量
。

三
、

分析实例

作者以一个地质样品的分析为实例
，
介绍直接进样方法的实验过程

。

该样品是一个

陆相地层岩样的氯仿沥青�抽提物
，
经柱色层分离得到的饱和烃馏份用于质谱分 析

。

质

谱计经预抽真空
、

烘烤去气及质量校正等若干处理步骤
，
已满足基本测试条件

。

�
�

用正十六烷标样校准仪器
，

测得艺���艺��� �
�

��
、
�������������� �

�

�
，
二个比

值均在允许的变动范围内
，
表明仪器状态 良好

，

可进饱和烃样品测试
。

�
�

抽去正十六烷标样
，
待本底趋于稳定时

，

从直接进样系统送入�哆饱和烃样 品
，

自室温至���
“
�以��

“
��分的速度等速升温

。

启动数据系统
，

采集进样前后的质谱数 据
。

�
�

从总离子流图 �图��上看出
，

谱号在��一��间的样品谱强度累加 已占样品 全 谱
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开 始

专

从外存读入样品质谱数据

中

喻除客禽手�革董商扭素蠢丽
�

�
�

� � � �

十

�开莫艺��，而��疙而盯丽习
�兰�丝些�丝

�
岑丝

。
茎�� ��

�一石膺瓢庄于正异构选择的一�
��

��� 区公值�旦工
� �

�� �
幸

�丽据瓦不白亏�丁仄夕下存 一�

�
�

读材日应的逆拒阵
�

�
�

�
中

计算各组份的相对含颤
并归一化

中
输 出

� ，�
��

��
正烷烃分子离子

峰峰强由分子离子峰决定的
平均碳数由摩尔法决定的平
均碳数

幸

健 盘 输 入 平 均 碳 数

伞

中
输出链烷

、
�一�环环烷

�
�

及着怪百分含量
一

���

�
�
�

�
是

一一一一
今

�

输出芳烃���
否 �邹�彗查�宣启 �

令

��
一一一

否一…
�

�

夕
一

���

一
是一

中是
是 否计算艺���夕厂

一 �否

及����了��������� 一

�
芳烃����

�
令否

…芳烃� 。 �

��，

伞是
输 出

除去芳烃并重新归一化

艺���艺��及�������������值
幸

输出链烷
、
�一�环环烷各

组份百分含量

中

中

结 束

图� 饱和烃环数分析计算流程图

的���以上
。

将这一区间的质谱平均并扣除本底 ��一�号谱 �
，
得到如图�所示的 质 谱

图
。

�
�

调用���程序
，
计算出由分子离子峰决定的平均碳数� 二 ��

，

摩尔平均碳 数 � �

��
。

由键盘把 �输入计算机
，
最终打印出饱和烃环分布分析结果 �表��

。
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饱 和 烃 环 数 分 布 结 果 表 表�

������八����

，

���� �� �� ���

� ����

� ����

� �之���

� ����

� ����

� ����

� ����

������������

‘八��
��

�

�

图艺 样品总离子流图�虚线为本底强度�
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图 � 扣除本底的样品平均质谱图

四
、

实验结果与讨论

�
�

为了确定需要多少幅谱参加平均
，

才能计算结果趋于稳定
，
作者对一个样品的同

一次质谱分析数据 �见图��取不同谱数进行了计算
，

结果如表�所示
。

由表可见
，
若参

加平均的代表性谱过少
，
计算结果不稳定

，

并偏离终值
。

当代表性谱的累加强度达全部

样谱的���以上时
，
计算结果儿乎不再有变化

。

分析结果与参加平均的谱数的关系表 表�

一
己

��

��

��

��

��

��

��

��

烃 量 ���

烃
︸��芳�链烷

��
�

�

环 �二环

含

三环 四环 �五环

�
。

� �
。

� ��
。

� ��
。
� �

。

�

��
。

�
�

�
。

� �
。

�

�
�

�

��
。
� ���

。
�

�

理
。

� �
。

�

�
。

�

�
。

�

��
。
� �

。

�

��
�

�

��
�

�

�
。

�

�
�

�

�
�

�

�
。

�

�
。

�

��
�

� �
。
�

����
�

� ��
�

��� �
�

� � �
�

���

���
�

� � �
。
���

���
。

� �
。

���

���
�

� ��
�

���
��� � �� 一� �

� ���

一一一
���

·
���

·

���

不引丁百�丽习飞万…
�

�

�

�‘
����滩�八乙

���一���一���
一���
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为了检验直接进样法的重现性
，
作者在不同 日期对同一样品进行了多次测试

，
结

果如表�所示
。

由表可见
，

这种方法的重现性是相当好的
。

直 接 进 样 法 测 量 重 现 性 试 验 表 表�

一��

从实际试验结果来看
，
直接进样法比以往的罐式法具有相当多的优点

。

主要的优

点有
�

���用样量少
。

一次直接进样分 折仅耗几微克样品
，
约为罐式法的千分 之 一

，

因

此更适介于分析微量地质样品�

���分析速度快
。

由于每分析一个样品就更换一只样品柑涡
，
因 此

“
记忆

”
效 应

小
，
抽真空时间短

。

而在罐式法的情况下
，

由于汽化罐内壁表面积大
，
对样品的吸附严

重
，

因而清除前一样品所需的抽空时间要长�

���分析成本低
。

一般有机质谱计不备有高温大容积汽化罐
，

若要添置 改 造
，

约

需耗资数万美元
。

但直接进样器则是有机质谱计的常规进样器
，
不需作任何改造

。

综合上述优点
，
与罐式法相 比

，

直接进样 法 有 更 高 的 实 用 价 值
，

更 易 于 推

广
。

通
�

应用本方法分析饱和烃样品时
，

应注意方法的适用范围
，

即样品的沸 程 在���一

���
�

�左右
，

不应含有烯烃
，

芳烃的含量也应低于��
，

这对大部分石油地质 样 品均 可
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满足
。

但对于石油或干酩根的裂解产物
，

因其中含有较多的烯烃
，

不能直接用本方法进

行分析
。

了用柱色层法分离饱和烃与芳烃时
，

应注意琳洗的强度
，
勿使过多的芳烃带入

饱和烃馏份内
。

在本文所提方法的试验过程中
，

周桂英同志承担了不少样品分析测试工作
，

特此表

示感谢
。

�收稿日期
� ����年选月�� 日�
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��届 国 际 地 质 大 会 简 介

����年�月�日到�澳日在苏联莫斯科召开了第��届国际地质大会
。

除地质展览外
，

会

议通过�� 个分组和�个专题讨论
，

宣读 了近����篇论文
，

提供了四年来地质
“
信息爆炸

”

的状况
。

从中
，

我们易以看到地质研究的动向和趋势是
�

�
�

进一步强调要整休研究地球
，

以解释和指导局部地区的地质现象研究 和 资 源 勘

查
。

通过大范围国际合作研究大陆地质的同时
，

加强了海洋地质
、

深部地质和极地地质

工作
。

苏联提出行星地质学
，

把金星
、

月球同地球演化联系起来
，
结合地质遥感埙石撞

击特征指明成矿规律
。

�
�

重视基础研究
，

充分利用现代科技成果和工程技术
。

地质学各分支深入发展
，

同

时又重新实现了高度综合
，
出现以地质构造为主体通过岩石地化和岩石地物及其数学化

的方法发展地质学的方向
。

�
�

找矿进入了一个新的阶段
。

矿产的综合利用和环境保护提到更高的地位
。

从石油

地质上看
�

���能源仍为今当今第一位资源
。

苏
、

美都强调了新概念
、

新方法在找油上

重要性
� ���找油的深度和难度加大

。

苏联平均深度在����一����米
，

每年加深��米
，

成本增加
，
小油田比例增加

，
出现技术改造

、

提高预测
，

加强物探的新趋势
� ���出现

一 些 理 论 苗头
，
指导深部找油气

。

它反映在生油理论上无机说抬头
，

有
“
混生

”
论趋

势� ���继续通过沉积盆地整体类比因素
，

实验模拟
，

以评价油气储量
。

强调盆地研究的系

统学
，

强调盆地研究的大陆动力地质再造
，

从盆地演化出发认识油气复合体的有利环境
。

通过大会表明
，
中国地质的特殊性在国际上有相当地位

，

现代地质不是一两个地质

家观察的时代
，
需要多种模式工作和指导

。

我国地质科学各分支应通力协作
，

使应用技

术和基础理论研究今时并进
，

我国将会对世界地质科学作出更人的贡献
。

�张渝昌少


