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(石油工业部石油勘探开发科学研究院

本文试图采用溶剂抽提
、

柱层析
、

旋转离心薄层层析
、

紫外可见分光
、

萤光分光
、

液相色谱
、

色谱
一

质谱等手段
,

对我国胜利
、

冀中
、

辽河
、

江汉等油田的原油及 抚 顺
、

茂名的油页岩
、

煤炭等样品中的阶琳化合物进行分析鉴定和研究
,

找出他们之间的特性

和共性
,

以探讨原始有机质的演化及其地球化学环境
。

一
、

分析鉴定

t
.

样品来源及实验项目

本研究分析的样品均采自下第三系
,

从地表至 2 8 8 8米的不同位置 (表 1 )
。

其 中三

个原油样采自胜利
、

任丘
、

辽河
,

一个原油样采自江汉油 田的潜一
、

二段
,

油页岩和煤

样采自抚顺
、

茂名的露天矿
。

采集的样品均进行常规的外琳化合物的定性定量分析
。

其中8个样品 ( 除8
、

10 号样

品 ) 的外琳进行脱金属处理
,

并对所获的游离叶琳进行液相色谱
、

色谱
一

质谱
、

可 见 吸

收光谱鉴定
,
对 5号样品的游离吓琳进行旋转离心薄层层析

,

将分离得到的各组 份 进行

可见吸收光谱
、

荧光发射光谱
、

液相色谱
、

色谱
一

质谱鉴定
。

2
.

分离条件

( 1 ) 原油的分离

原油样品中吓琳化合物均做常规定性定量分析
。

其分离条件如下
:

取原油样 0
.

2一。
.

4克
,

正戊烷脱沥青质后
,

采用硅胶层析分离
,

取苯馏份作外琳化

合物的定性定量测定
。

这种分离方法对于金属外琳络合物的测定准确性较好
,

但对于脱

金属处理
,

其分离的金属络合物的量却远远不能满足脱金属处理的需要
。

为此
,

我们又

选用了二 甲基甲酞胺 (D MF ) 萃取分离法
。

取3一 5克原油 ( 用样量根据分析项目而定 )
,

用 3 00 毫 升 D M F 分 4一5次在 水 浴

‘

参加工作的还有张聆同志
.



.

16 8
,

石 油 实 脸 地

( 70
O

c ) 烧杯中萃取
,

每次加热 20 分钟
,

合并萃取液
,

D MF ,

除去乙醚再用硅胶层析分离
,

接收苯馏待用
。

第 7 巷

再用乙醚萃取
。

用蒸馏 水 洗 去

样 品 概 况 表 表 1

编
号

样
品

样品产地 深 (米 )

胜利义20 井

任丘 1 04 井

辽河高升

江汉潜江组

⋯毕
卜一生

}兰
{兰
卜一二

}兰
卜二
】一里
1

万

2 8 8 5一2 8 8 8

二{ 一
2 4 0 4一2 4 0 5

混合样
. . 勺. . . . . 卜白间. . .. . ~ ‘. , . . . . . . . . ~

- 一
~ - 一

- -
一

一
-

”

露头F Z一3 f g F一2

止兰一上{一二二一}

F一3

F一5

油页

露头E y

露头FZ一3 fv

露头E y

M一1

F一4

M一2

州司洲洲到洲川川习�

( 2 ) 生油岩
、

油页岩和煤样的抽提与分离

取样品1 00 一25 。克 ( 6。目 )
,

用 1 , 9 的 乙醇
一

苯溶剂在索氏提抽器抽提
,

抽提液浓

缩后按上述硅胶层析分离
。

( 3 ) 脱金属处理

上述二甲基 甲酞胺 ( D M F ) 萃取分离所得的金属吓琳络合物
,

用甲烷磺酸 ( 。
.

2一

。
.

6毫升 )
,

在恒温水浴 ( 10 0
O

C ) 上反应 l一 1
.

5小时
,

冷却至室温
,

加入少许 冰 水 稀

释
,

用乙酸钠中和 ( P H = 7 )
,

以乙醚萃取游离吓琳
。

为 了纯化游离外琳
,

把 乙 醚萃 取

所得的游离吓琳
,

用 15 %盐酸溶液进行反萃取
,

中和后再用 乙醚萃取
,

如此反 复 2 一 3

次
,

最后用无水硫酸钠干燥乙醚萃取液
,

即得游离吓琳
。

3
.

各项分析鉴定

( 1 ) 仪器及条件

可见分光光度计为东德s p e c or d u v vi s型 ( 自动扫描 ) ,
荧光分光光度计 为 法 国

JD
一

30 型 ,
色谱

一

质谱
一

计算机型号为 JG C 一

20 K P / JM S D
一 3 0 0 / JM A

一 2 0 0 0 ( 日本 ) ,

分 析

时直接进洋
,

电离电压 7。。 V
,

汽化温度 3 80
O

C ,
高效液相 色潜为美 国 S P

一
8 1 0 0 型

,

溶

液愉 送 系 统
、

紫外光谱鉴定器
、

硅胶往 ( Par ti sll
, 5 , m 4

.

6m m x 3 0c m )
、

A溶 液为

含l% 乙酸的己烷
、

B液为二抓甲烷
、

C液为丙酮
,

溶剂程序 由A : B : C = 98
· 1 · 1转变

到^ · B · c 二 5 0 : 1 · 1
,

时间2 0分
、

流速 2
.

0毫升/ 分
、

波长40 0 n m
.

( 2 ) 分析鉴定

所有样品的苯演份均在可见分光光度计上进行吁琳化合物的定性定盈分析
。

对于脱
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金属后的游离外琳则用紫外分光光度计
、

色谱
一

质谱
、

液相色谱鉴定其类型 , 此外
,

还

进行旋转离心薄层层析 (北京青云厂的L B C
一

1型 )
,

取硅胶G 制成厚Zo m 的 硅 胶 板
,

用二氯甲烷
一

己烷 ( 1 , 2 ) 作展开剂
,

待各组份显示出清晰的界线 (荧光灯下呈现清晰

的深浅不同的红色环状带 )
,

加大冲洗液的极性
,

分别接收各环带馏出物
,

并根据流出

物先后顺序分成 5个组份A
, 、

A
: 、

A
: 、

A
‘ 、

A
。 ,

在 己烷溶剂中进行各项鉴定
。

二
、

分析结果与外琳类型

1
.

金属吓琳络合物 (苯馏份 )

所有样品的苯馏份均做可见分光分析
。

分析结果
,

均未见饥外琳的特 征 吸 收
,

在

5 1 6
、

5 5 4n m 处均出现较强的吸收峰
,

显示典型的镍吓琳特征吸收峰 (图1
、

表2 )
。

n卜琳 化 合 物 分 析 结 果 表 表 2

样样样 编编
盛塑 口 :吧已山 ‘‘

金属属 金属吓琳琳 吓琳分子子 口卜琳核外外最大丰度的的 D P E P /// 游离吓琳的的
品品品 号号号号号号号号号号号 U卜琳琳 含量量 碳数分布布 甲基数数 口卜琳分子子 E T IOOO 可见光谱类型型

叮叮叮叮干 口口J一
明

和555 型式式 (p p m ))) D 一D l〕E PPPPPPPPPPP

EEEEEEEEEEEEE 一 E T IOOOOOOOOOOO

原原原 111 胜利利 镍外琳琳 6 5
。

0 777 D 2 8一3 444 8一1 444 4 6 222 3
。

444 混合型型
油油油油 义20 井井井井 E 2 8 一3 222 8一1 444444444

2222222 任邱邱
”” 5 333 D 2 7一3 333 7一1 333 4 6222 3

。

000 厅厅

11111110 4并并并并 E 2 7一3 333 7一1 333333333

3333333 辽河河
”” 4 2 4

。

444 D 2 7 一 3 444 7一1 444 4 6 222 2
。

222 万万

高高高高升升升升 E 2 7一3 444 7一1 444444444

4444444 江汉汉
”” 9 0

。

999 D 2 8一3555 7一1 666 46 222 3
.

1 / 3
.

2 aaa ””

潜潜潜潜江组组组组 E 2 8一3 222 8一1 222222222

油油油 555 抚顺顺
万万 1 4

。

3 99999999999 脱氧植红初吓琳型型
页页页页 F一22222222222222222

岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩

6666666 抚顺顺
”” 1 7

。

4 666 D 3 0一 3 555 1 0一1 555 4 7 666 4
.

5 / 4
.

7 aaa ””

FFFFFFF一3333333 E 2 9一3 333 9一1 333333333

7777777 抚顺顺
”” 3 1

。

1 9999999

⋯⋯⋯
,,

FFFFFFF一55555555555555555

888888888 茂名名
万万 2

。
0 8888888888888

煤煤煤煤 M一111 ””””””””

””””””””””””””””””””””””””””””””””””””””””””””””””””””

9999999 抚顺顺顺 2
。

0 444 D 2 8一3 222 8一1 222 4 7 888 0
.

3 / 0
.

39二二 初型型
FFFFFFF一4444444 E 2 8一3 666 8一1 666666666

11111 000 茂名名名 0
。

2 5555555555555

MMMMMMM一22222222222222222

油油油 1 111 美国
·· ”” 5 555 D 2 7一 3 444 7一1 444 4 6 222 5

。

000 脱氧植红初吓琳里里
页页页页 科罗拉拉拉拉 E 2 7一3 444 7一1 4444444444444444444444444

岩岩岩岩 多州州州州州州州州 混合型型
沥沥沥 1 222 伊朗

。。

⋯⋯
1 2 000 D 2 6一3 888 6一1 888 4 3 666 0

.

9 66666

青青青青 阿加贾里里里里 E 2 6一3 888 6一1 888888888

·

晏德福
,

吓嘛的质谱之二岩吓琳的特征鉴定
。

二 液相色谱分析结果
。
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2
.

游离吓佛

图 1 金属叶琳络合物可见吸收光谱图

1
。

抚顺次烟谋 ( 9号 ) 2
.

抚顺油页岩 ( 6号 )

3
.

江汉原油 ( 4号 )

( 1 ) 据可见吸收光谱分析 ( 图2 )
。

原油
、

油页岩的游离外琳
,
除索利特峰以

外的四个吸收峰 5 0 0 n m ( 万 )
、

5 3 4 一

5 3 5 n m ( l )
、

5 6 4一 5 6 5n m ( I )
、

6 1 6

一 6 1 sn m ( I )
,

其强度关系均为N > I >

I > 工
,

这是馄合型和脱氧植 红 初 叶 琳

( D P E P ) 型的特征 , 煤的游离外琳
,

这

四个吸收峰的强度关 系为 F > l > I >

I
,

显 示了初叶琳型 (E TI O )
。

另外
,

原油
、

油页岩和煤样在 5 9 8 n m 处都有一个较小的

但 非常明显的吸收峰
,

这个峰究竟是玫红

型 ( R H o D O ) 还是初阶琳型 ( E T IO )
,

需进一步考证
。

5号样品 ( 油页岩 ) 的游离吓琳
,

经旋转离心薄层分离
,

在硅胶板上出现7个从深红

到浅红的色环
。

其中两个环带太窄不易收集
,

本试验只收集 5个环带 的 组 份
,

即 A
: 、

人
: 、

人 3 、
A

‘ 、

A
。

(先流出的为 A
:
)

,

未收集到的两个环带还有待进一 步 研 究
.

这 5

个组份所表现的可见吸农光谱特征 ( 图3 )
,

可归纳为两种类 型
,

即 A : 、 A . 、

A .
为初

n卜琳型 ( E T io ) , A
‘ 、

A .
为脱氧植红初吓琳型 ( D PE P )

。

扣人人

图 2 游离吓琳可见吸收光谱图

1
.

任丘原油 ( 2号 ) 2
.

抚顺油页岩 ( 6号 )

3
.

抚顺次烟煤 ( 9号 )

图3 游离吓琳 ( 5号 ) 旋转离心姆层

层析各组份可见吸收光谱圈
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( 2 ) 从质谱系列特征 (图 4
、

5 、 6及表 2 ) 可以看到
:
原油的 游 离外啡以D P E P 为

主 (相当于 3 0 5 + 1 4 n 分子量系列 )
, D P E p / E T IO 接近于 3 ,

碳数分布范围 c : ,

一C
. 。 ,

核外甲基数大多在 7一14 之 间
,

最强峰位于C 。 :

一D P E P 4 6 2 , 油页 岩 的 游 离吓琳也 以

D p E p为主
,

D p E p / E T Io 为 4
.

5
,

最大丰度分子为C
3 ,

一D P E P 4 7 6 ,

碳数分布较 窄 (为

C
:

一C
: 。

) ,
煤样的游离外琳则以E T xo 为主

,
n P E P / E T Io 仅0

.

3 ,

分子量吐7 8的C : :

一

E T IO 占绝对优势
,

核外甲基比D P E P多4个
。

5号样品 (油页岩 ) 的游离叶琳
,

其旋转离心薄层层析各组份的质谱特征 (图7
、

8 )
,

亦显示为E T Io ( A : 、

A
Z 、

A
:

)
, D P E P ( A

‘ 、

A
。

)
。

有一点必须注 意
,

游离叶琳经

旋转离心薄层层析层后
,

不论是D PE P还是 E T IO ,

叶琳分子的范围都有所 扩 大 ( E T IO

尤为明显 )
,

碳数分布范围C
: ‘

( 3 5 6 ) 一 C : ‘

( 5 0 6 )
,

最丰度分子为 c : 。

一 E T IO (3 9 4 )
,

与未层析分离的游离外琳相 比
,

提前了5一 6个碳数
。

这可能是层析分离使低含派的低分

子得到富集所致
。

( 3 ) 高效液相色谱是当前分离烷基外琳的有效方法
,

本研究对一些游离外琳也进行

了高效液相色谱分析
。

从图9
、

表3可以看出
,

几乎所有的样品都是E T IO 先于D P E P脱洗出

来
。

江汉原油 ( 4号 ) 游离外琳的液相色谱显示了以c 。 :

一D P E P为主峰的混 合型谱图
,

D P E P / E T IO 为 3
.

2 ,
抚顺油页岩 ( 6号 ) 游离外琳的液相色谱图以c 。 :

一D P E P为主峰的

脱氧植红初. 卜琳型
,

D p E p / E T io 为 4
.

7 ,
抚顺次烟 煤 ( s号 ) 则为 e : :

一 E T IO ( 4 7 8 )

为主峰
,

D P E P / E T IO 仅。
.

39
。

从这些样品的液相色谱特 征 看
,

与可见 吸 收 光谱
、

质

谱等分析基本一致
。

D J o

4雌

匕匕 卜444

{{{
。。

乌1
1汾卜日D : -

’

一

}l)
:公⋯

。

�

, 笼.手,

1
.

1!

⋯
加0

(袄口侧铸蔺扭�

图 4 江汉原油 ( 4号 ) 游离吓琳质谱图
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D,
,

门7 6

的日封盆份娜

.

俨肠‘轰|
.

盏f

‘栩·

4石0

口 , .

圈5 抚顺 油页岩 ( 6号 ) 游离吓琳质谱图

玩

孰

翔 合

熟粼聂‘

令50
. 即 .

圈6 抚顺次烟煤 ( 9号 ) 游离吓琳质谱图
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认
,

4了6

R

算
弧
4印 500

切 / e.

(术)翻份翻娜

.

裂沁

图 7 游离吓琳 ( 5号 ) 旋转离心荡层层析A
。

组份质谱圈

翔
招,吟!

珍“

翻心

1 1 ! 书,

} { }下
貂 } ! } }盔

�农�贫娜姐休

e : 4

3 6 6

几
.

娜心

0 卜
3 5 0

l
}

4 oo S0O 盈沁

图8 游离吓琳 ( 5号 ) 旋转离心簿层层析A :
组份质谱图
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卜

1.1..1..“11胜“
亡�则2

1

⋯
龙,峥

图 9 游离吓琳液相色谱图

A
.

晏德福提供的原油吓琳

C
.

抚顺油页岩 ( 6号 )

B
.

江汉原油 ( 4号 )

D
。

抚顺次烟油 ( 9号 ,
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液 相 色 谱 各 峰 归 属 表 表 3

_ 一竺一卫一⋯一⋯一⋯一⋯一⋯
.

⋯

竖
.

_

⋯界
.

⋯
E 3 2

.

⋯

f止燮一
二

竺
2

}
.

P产
1
二 }

5 7

D 3 2
卜

一

二一
一

⋯
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( 4 ) 荧光分光光度计鉴定游离外琳旋转离心薄层层析各组份
,

其光谱特 征 无论是

D PE P还是 E T IO ,

发射峰均位于 E m 5 7 4n m
、

E m 5 6 2 n m ( 图1。)
。

与可见吸收峰 类似
,

峰位不变
,

只是各峰强度随层析洗脱先后顺序二峰强度之 比呈现有规律的变化 (表4 )
,

同时E T Io 的二峰比值小于D P E P的二峰比值
。

能否用这两峰的比值鉴 别 D P E P 和 E TI o

值得进一步研究
。

游离吓琳 ( 5号 ) 旋转离心薄层层析各组份数据表 表 4
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图 1 0 游离吓琳 ( 5号 ) 旋转离心薄层层析各组份荧光发射光谱图

三
、

讨 论

1
.

本研究所分析的原油
、

油页岩及煤炭等样品的吓琳化合物
,

仅含镍叶琳不含钒吓

琳
。

这一外琳化合物的组成特征
,

将为研究海相
、

陆相沉积环境和沉积特征提 供 了 信

息
。

到目前为止
,

在我国陆相沉积中还未发现钒外眯含量较高的样品
,

我们曾在新获艾

参1井 2 4 59米的侏罗系及托斯台K : tg 露头等样品中发现有钒外琳的存在 ( 图1 1 )
,

但 含

量极低
,

无法进行定量
。

鉴此
,

可认为
,

不含或微含钒外琳
,

是我国陆相沉积特征之一
。
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另外
,

与国外海相沉积相比
,

我国陆相沉积中镍

叶琳的含量也较 低 ( 表 5 )
。

这次分析样品中
,

第三

系的抚顺油页岩 ( 7号 ) 镍 p卜琳 的含量较 高 (达 3 1
。

1

p p m )
,

比东营纯n 井沙三段油页岩 ( 3
.

2l p p m ) 和

江汉第三系潜江组生油岩 ( O
.

05 2P p m ) 高 出10 倍至

数百倍
。

虽然在我国第三系沉积中确是少见
,

但与美

国科罗拉多州的油页岩相 比 (表2 )
,

抚顺油页岩 的

镍外琳含量还是低的
。

图n 新棍艾参 1井暗灰色泥岩金属吓琳吸收光谱图

( 层位深2 45 9米 )

吓 琳 化 合 物 含 蛋 对 比 表 表 5

国 别 地层时代

砂质
沉积物

} 泥质 }样 { 碳酸

} 沉积物 } 口 { 盐岩
}

_
} 口日 }

_

其它沉积物
士壤例外

N iP V o P N iP}V o P N iP V o P N iP V o P

样品数样品数样品数一731样品数

现代沉积物

第 三 纪

12

4 0

中 生 代

古 生 代

万1丁{
, 7

1
3 2

⋯丽}干⋯下1万⋯了⋯万{
2 。

{一蕊
一一

前寒武纪

中
国
陆
相

第 三 纪 0
。

1 5

注
:
国外资料据G

.

S
.

H o d g s o n , 1 9 6 8
.

国内资料系杨志琼等198。年以来的分析统计
。

2
.

从分析结果可 以看出
,

我国陆相沉积中烷基外琳主要有脱 氧 植 红 初 吓 琳
、

初

外琳
、

玫红型外琳
、

双环脱氧植红初叶琳等类型
。

另外
,

从四个吸收 峰 的 强度关系
、

D P E P / E TI O 比值
、

碳数分布
、

主峰碳数以及核外甲基数等可 以看出
,

原油
、

油页 岩 及

煤炭之 间的吓琳分子的结构和类型存在着较大的差异
。

原油为棍合型
、

油页岩为脱权植

红初吓晰型
、

煤为初吓琳型
。

3
.

5号样品的游离吓琳
,

经旋转离心薄层层析后的质谱系列碳数分布范围 变 宽
。

主

峰碳数提前了 5一 6个碳数
。

这种现象可能是 由于薄层层析致使一些低含量的低分子得到

浓缩
。

如果是这种原因
,

则旋转离心薄层层析分离将成为研究n卜琳化合物的有效手段
。

王光辉同志参加了质谱鉴定工作
,

在此表示感谢
。

( 收稿日期
: 1 0 8 5年8月4 日 )
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