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生油岩和石油中芳烃馏份对我国地化工作者并不陌生
,

但系统地对芳烃组成的研究

及其应用还不普遍
,

文献上的报导也仅仅是一些探索性研究
。

从理论上讲
,

芳烃化合物不仅是种类繁多
,

而且在分子量分布上有高度的重叠性
。

例如
:
分子量为1 78 的菲和蕙

,

如果结构上有一个氢原子被甲基 ( 一 CH
。

) 取 代
,

则 产

生 8个导构体 ; 分子量为2 18 的苗
,

其异构体有 5个
,

若结构上一个氢原子也被甲基取代
,

则有 29 个异构体
。

随着芳烃分子量增加
,

其异构体将更加繁多
。

本文利用分子离子质量

色谱对芳烃中可能含有的结构系列进行分析研究
,

同时对不同母质类型
、

不同成熟度的

生油岩芳烃系列化合物组份分布及芳烃碳数分布等规律也进行了研究
。

实 验

根据芳烃分子峰碎片峰比脂肪烃类强的特点
,

按有机化合物的通 式 C
。

H
: : 一 ,

( p :

6
、

8
、

10
、

⋯⋯
、

20 )
,

对各系列化合物质量数进行分子离子质量色谱鉴测
。

1
.

仪器和实验条件

色质仪JD s 一 3 00 型
,

在高效毛细柱分离配合下
,

采用 电子轰击源
。

70 电子伏特的 电

离电压下能鉴测出芳烃各系列化合物分子峰分布
,

如果在较低 电子伏特下则更有利于抑

制质谱碎片作用或提高分子峰的灵敏度
。

实验条件
:
离子室温2 10

“

C
、

离化 电流 3 00 微安
、

扫描速度 56 一 54 0 A m u 邝秒
、

色 谱

柱长4 5米
、

内径0
.

4 5毫米
、

内涂O V 一 1 0 1
、

柱温 22 0一 Zs0
O

C
、

程序升温 4
“

C /分
、

汽 化

3 0 0
O

C
,

载气H e 、

1
.

4毫升 /分的流速
、

无分流
。

芳烃馏份用少量 甲苯稀释
,

浓缩后用 10

微升注射器注入2一 5微升样品
。

2
.

质量色谱鉴测及数据处理

根据石油及生油岩中可能存在的芳烃结构类型
,

进行11 种系列化合物的分子离子鉴

测
。

表 1列 出这 n 种芳烃系列的结构式
、

质量式及分子离子系列分布
。

由表 1看出
,

每个

系列 中以14 个质量单位为间隔
,

其质量数范围为 12 0至 4 8 4 ,

碳数范围C 。

至 C 3 。 ,

苯环 数

由一环至四环的分子离子质量达二百多个
。

同时
,

随分子量增加
,

同分异构系列化合物

·

参加工作的还有贾凤英
、

童育英
、

王丽霞等同志
。
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H
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。
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C
。

H
: 二 一 : 。

与C
。

H
Z 。 一 : ‘ 、

C
,

H Z n 一 , 2
(单芳 ) 与C

n

H Z 。 一 L :
( 双 芳 )

、

C
。

H Z 。 一 , 4
( 单 芳 ) 与 C

。

H
Z 。 一 、、

( 双 芳 )
、

C
。

H Z 。 _ , 。
( 双芳 ) 与C

。

H Z 。 一 , 。
( 三芳 )

。

区分这六对之间化合物的保留时间顺序可按

如下规律
:

( 1 ) 随着分子量增加
,

保 留时间增长
;

( 2 ) 具有同样碳数骨架而带有不同杂原子的芳化物按下面顺序流出色谱柱
:

含 氧

, 含硫、芳烃、含氮芳烃
;

( 3) 相同分子量的异构体
, 分子结构愈

“
松散

” ,

保留时间愈长
。

分子结构愈
“

紧

凑
” ,

保留时间愈短
;

( 4 ) 增加一个甲基 ( 一 C H
3

) 取代
,

则增长保留时间
;

( 5 ) 完全芳构化的比部分加氢的芳化物有更长的保留时间
。

另外
,

同分子量 的 芳

化物
,

芳构化强的保留时间增长
,

( 6 ) 同碳数芳烃
,

分子量愈大则保留时间愈长
。

这n 种系列芳烃结构不一定都是生油岩和石油中芳烃化合物的真实结构
,

但据其鉴

测的分子离子质量色谱
,

确实存在着按系列分布的谱峰
。

在每个系列质量色谱图中
,

每

增加 14 个质量单位
,

则有规律地相隔均匀的出现一组峰群
,

其相隔距离约为增加一个碳

数的保留时间
。

一般地说
,

这些质量色谱的峰群
,

随分子量增加
,

由强逐渐转弱直至消

失
。

图1为南海新生代下第三系腐泥型成熟生油岩两种芳烃C
。

H
Z 。 一 , 2

系列化合物 的 m / 。

质量色谱图
。

图2示 出该样品的G C图 (气相色谱分析不在此详述 )
。
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图 2 南海腐泥型成熟生油岩气相 色谱 图

图 1 南海腐泥型成熟生油岩两种芳

烃 C
。

H : 。 一 : : 系列m /e 质量色谱图

从图 1看出
,

有两种C
。

H
Z 。 一 工 :

系列化合物存在于生油岩芳烃中
,

即质量数为 14 2 至

24 0的烷基蔡系列和质量数为22 6的单芳幽烷系列
。

烷基蔡系列质量色谱峰非常明显
,

说

明该样品中含有较丰富的烷基蔡化合物
;
单芳街烷系列m /e 谱峰较弱

,

说明单芳街烷 较

少
,

生油岩较为成熟
。

芳烃各系列的组成分布的计算
,

首先把每个系列的质量色谱峰进行归一化处理 , 然
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11 种芳烃系列化合物表 表 1

质质量式式 单环芳烃烃 双环芳烃烃 三环芳烃烃

结结结 构构
叱叱 结 构构 戈戈 结 构构 I

%%%
CCC 八 H J n _ ‘‘

争
;;; 12 0 十 l毛UUUUUUUUUUU

(((((烷荃 ) 苯苯苯苯苯苯苯

CCC n lJ Z n

一一 (叉)
,, 13 2 + 14 LIIIIIIIIIII

CCC n H Z n
一

。。

砂
““ 186 + 14 UUUUUUUUUUU

CCC . H 笼 . - , 222

c产
升RRR 2 2 6 + 曲‘UUU

。。
、 RRR 12 8 十1 4 UUUUUUU

《《《《《烷蓦) 挤挤挤挤挤

CCC n H i。 一一一

沪
“““

砂
·· 18 2 + 14 UUUUUUU

名名名名 OU 宁 I , t lllllllllll

CCC
.

H 2 . _ ].......

醚为
.

RRR 22 2 + 14 UUUUUUU

CCC
八

H 沈 n _ l ‘‘‘‘

好扩
““ 2 7 6 + 14 UUU

砂
·· 178 + 14 1111

(((((((((((((烷基) 荞荞荞

CCC
杭
下J 之氏一 土。。。。。。

毋
多““

2 1 8十 14 UUU

一一一一一一一一一

{{{{{{{{{{{{{{{{{

后把各质量峰的强度乘以半峰宽
,

算出每个质量峰谱面积
,

从而得出每个质量数化合物

的百分含量和每种系列化合物的百分含量
。

必须指出
,

这里所求出的各系列含量
,

没有

经过标准样品的质谱灵敏度校正
,

不能代表各系列组成的绝对浓度
,

但可作为样品之间

相互对比参数
。

二
、

分析结果及讨论

根据上述实验条件及鉴测计算
,

对青海腐殖型未成熟和成熟生油岩
、

南海腐泥型成

熟生油岩及同源原油等芳烃馏份中的系列化合物进行了测定
。

系列化合物的测定结果
,

为研究生油岩成熟度和油源对 比提供了可靠的信息
。

在此列出二个基本综 合 数 据 (表

2 )
,

并叙述如下
。

1
.

芳烃各系列组成

表 2 为该四种样品的n 种芳烃系列化合物的测定结果 (表中没列出四芳以上的芳烃

分布
,

是由于质 量色谱没有明显规律性
,

强度也较弱
,

没有进行计算 )
。

根据 表 2我们

可以从二种类型的芳烃进行讨论
。

( 1 ) 环烷芳烃
:

除烷基苯
、

烷基蔡
、

烷基菲以外带有环烷的芳烃
,

文中都列 为 环

烷芳烃
。

未成熟生油岩环烷芳烃含量很高
,

在单芳中为芳烃的 3 倍
,

在双芳中为芳烃的

19 倍
。

成熟生油岩或原油中环烷芳烃含量较低
,

单芳中下降到 1倍以下
,

双芳中下 降 到

2
.

8倍以下
;
成熟生油岩和原油中环烷芳烃所占比例几乎相等

。

这些特征说明随着生 油
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根据表 2资料
, 绘制了芳烃系列分布曲线 ( 图3 )

。

由图3看出
, 成熟生油岩与未成熟

生油岩之间差别较大
,

特别是单芳幽烷系列 (即单芳C
二

H : 。一 : : 系列 )
,

未成熟生油 岩 含

量很高
,

成熟生油岩含量大大减少
, 这一特征为研究生油岩的成熟度提供依据

。

另外
,

从图3可 以看 出
,

两种成熟生油岩分布曲线很相近
,

径具有实用意义
。

这一特点对探讨油气来源和运移途

岩-L油J-生l‘熟|一油触|�腼
南1

.

|公南

九八肠弋
盯

一~ ~ 南海耳油

一
有脚成协生油岩

气

一 一一青海早二井成热生油岩
C 青梅旱二井成熟生峨粉

d 青海早二井未成熟生油岩

卜一一
-

单芳
,

-
~

, 卜
一

一
- 双芳一一一~ 小卜三芳一弓

. ,

、
⋯1}⋯

C : o C 一: C一 C一。 C 一 C Z. C盆z C ” C肠 C肠 C .

图3 11 种芳烃系列分布曲线图 图4 芳经总碳教分布图

2
.

芳烃总碳数分布

表 3为四种样品芳烃碳数测定结果
,

图4为芳烃总碳数分布田
。

从图 4看出
,

未成熟生油岩芳烃碳数分布范围较宽
,

且峰宽而平坦
,

轻组份含 里 较

低
,
两种成熟生油岩和原油峰形较窄

,

轻组份含量较高
,

主峰在轻组份
,

总碳数分布基

本相似
。

特别南海原油更接近子南海成熟生油岩的碳数分布
,
说明南海原油源于南海成

熟生油岩
。

综上所述
,

分子离子质量色谱对芳烃系列化合物的鉴测
,

虽方法较为概括
,

但获得

信息较多
。

如果在高效毛细柱的配合下
,

并在较低电离电压下操作和计算机处理数据
,

将更有利于对芳烃组份的研究
,

通过各系列化合物的鉴测
,

可计算出各系列芳化物的碳

数分布
,

得到各种结构芳烃侧链长短的情况
,

从而得到芳烃的总碳数分布等
。

无疑为研

究生油岩的热演化提供了可靠信息
。
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芳 烃 总
·

碳 数 测 定 结 果 表 表3

---

一 样 品品 青海早2井 (腐植型 ))) 南南 海海海海 (腐泥型 )))

芳芳 烃烃 未成熟岩岩 成 熟 岩岩 成 熟 岩岩 原 油油

总总 碳 数数 (0、 3 3 5 1米))) (3 3 5 1~ 5 2 0 0米))) (2 1 0 0、2 7 0 0米 ))) (。7 5沁。。s米 )
‘‘

CCC 1 000 /// 0
。

999 2
。

000 1
。

555

CCC 1 111

/// 0
。

888 3
。

111 2
。

111

CCC 1 222

/// 1
.

777 3
。

555 3
。

111

CCC 1 333 1
。

777 3
。
333 4

。

333 4
。

111

CCC l --- 4
。

666 6
。
222 6

。
222 容

。

333

CCC i ::: 1 0
。

000 1 8
。

777 1 2
。

444
_ .

1 2
0

555

CCC i ‘‘ 8
。

888 1 6
。

111 1 2
。

777 1 6
。

333

CCC
2 777 7

。

777 1 3
。

555 1 1
。
333 1 3

。

111

CCC i aaa 8
。

222 8
。
555 9

。

555 1 1
。
666

CCC
i ,, 7

。

333 7
。

555 9
.

555 8
。

999
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: 。。 6

。
777 5

。
333 5

。

444 5
。

555

CCC 2 111 7
。

888 3
。

888 5
。
555 5

。

000

CCC 2 222 7
。
222 4

。

444 4
。
222 3

。

777

CCC 2 333 7
。

111 4
。

222 3
。

000 2
。

888

CCC Z --- 5
。

333 2
。

lll 2
。

333 1
。
111

...

C Z sss 4
。

999 1
。

222 1
。

666 0
.

333

CCC Z 。。 5
。

777 0
。

999 1
。

111 ///

CCC Z ,, 4
。

333 0
。

555 1
。

111 ///

CCC :

二二 1
。

888 0
。

111 0
。

555 ///

CCC
: ,, 0

。

555 /// /// ///

CCC a ooo /// /// /// ///

一处

(收稿日期
: 1 9 8 4年5月2 5日)
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