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微量沥青族组份的T L C / FI D

分 离 分 析 方 法

余 至 清

(地质矿产部石油地质中心实验室 )

T LC / FI D 方法的建立
,

主要根据现行沥 青族组份分离过程中的某些局限性
,

采用薄

层色谱 ( T L C ) 与氢火焰离子化检测器 ( F ID ) 相结合
,

以硅胶或氧化铝吸附剂涂制 于

T LC烧结棒
,

点样和色谱展开
,

在棒架上 以恒定的速度移动通过检测器火焰
,

各组份被

自动扫描
。

该方法简便快速准确
,

几乎适应于所有低挥发有机化合物的分离分析
,

特别

适用于沥青含量极低的碳酸盐岩样品的分析
〕

一
、

试 验 部 分

1
.

仪器及操作步骤

( 1 ) 仪器

Ia tr o n T H
一

1 0分析仪 ( 日本 )
,

v p 一 6 6 ;21A 双笔记录仪
。

氢气压力0
.

7 6 k g /c m
艺 、

流速 1 60 m l/ 分
,

空气流速Z ooom l/ 分 , 灵敏度
:
积 分 通 道

O
.

ZV 满刻度偏转
、

色谱通道O
.

I V 满刻度偏转
; 纸速 24

c m / 分
。

T LC 烧结棒
:

直径 lm m
、

长度15 c m
、

涂层长度1 0c m
。

溶剂系列
:

( A ) 正 己烷 ; ( B ) 正 己烷
:

二氯甲烷
= 1 : 1 , ( C ) 正 己烷

:

二 氯 甲

烷
:

甲醇
= 15

: 7 5 : 1仍 ( D ) 正己烷
:

二氯甲烷
:

异丙醇
二 2 0

: 7 5 : 5
。

( 2 ) 操作步骤

用氯仿溶解样品
,

过滤除去杂质
,

用大约20 微克样品点于离棒端 1
.

5厘米处
,

用 正

己烷展开到9厘米高
,

干燥后
,

接着用上述B溶剂展开4一 5厘米
。

原油样品再用C溶剂 展

开1
.

5厘米 ; 沥青A 则用D 溶剂展开 1
.

5厘米
。

室温下干燥 10 分钟
,

在F ID 内以。
.

42 厘 米/

秒 ( 即第四档 ) 的速度扫描
。

2
.

试验条件的选择

( 1 ) 氢气流速
:
氢气流速与F ID 室的结构有关

,

流速太小样品的馏份难以 汽 化
,

流速太大 则噪音增大
。

T H
一

10 分析仪的氢气流速一般设在1 60 毫升 /分处
,

大部分的分析

使用这个流速均比较满意
‘,

为此
,

我们进行了试验
,

以一原油样品
,

经上述溶剂两次展

并后
,

在不同的氢气流速下扫描
,

测 出氢气流速与响应值(积分曲线的级高)的关系
,

结
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果见表 1
。

表 1 氢 气 流 速 与 响 应 值 的 关 系 表
·
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-
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⋯

-
-

-
-

一一一⋯

—
⋯
- -
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饱 丰口 灶 」
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·
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·

2
}

“5
·

” { “7
·
6 ⋯ “7

·
1

。

表中数据为二次实验平均值
。

由表1看出
,

氢气流速为1 20 m l/ 分时
,

胶质和沥青质燃烧不完全
,

响 应 值 偏 低
,

1 40 一 20 om l/ 分流速响应值基本稳定
。

由于 20 om l/ 分噪音增大影响结果的准确性
,

所以

取其中间值 1 60 m l/ 分比较合理
。

( 2 ) 扫描速度
:

由于样品中各种不同的有机化合物具有各 自的沸点和分解 点
,

因

此扫描的速度
,

一方面既要保证样品各馏份的充分燃烧和汽化 ; 另一方面也必须保证分

析测试的准确性
。

当棒速过低时易挥发物质在进入火焰之前就有部分挥发
,

使响应值降

低 ; 当棒速太快时
,

难挥发物质不能完全汽化燃烧
,

也使响应值降低
。

T H
一

10 分析仪具

有5档不 同的扫描速度 ( 秒/ 扫描 ) 即5 0
, 4 0

, 3 5 , 3 0
,

2 5
。

用新疆妖魔山沥青
“ ^ ,,

样

品经层析后按 5档不同的扫描速度进行扫描得到表 2结果
。

表 2 扫 描 速 度 与 响 应 值 的 关 系 表
、、

~
、~ 扫描速度度

⋯
5。。 }}}

)))
3 000 2 555

蕊蕊~ 一
塑巡巡巡 ⋯

‘。。 !!!!!!!

}}}}}}}}}
3 5555555

胶胶质 + 沥青质质 8 2
。

555 8 5
。
888 8 2

。

111 7 9
。

888 7 8
。

7 ...

芳芳 烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃 11111 0
。

111 6
。

111 6
。

888 6
.

888 4
。
555

饱饱 和 烃 {{{
7

.

4

111
8

.
2

⋯⋯
1 1

.

。

111 ⋯⋯ 16
。
999

·

非烃不能完全烧燃
,

此数值是第二次
,

第三次与第一次响应值的和
。

表 2结果表明
,

选择该仪器的标准扫描速度30 秒 /扫描对我们的样品是适合的
。

( 3 ) 点样量
:

点样量与棒上吸附剂薄层的厚度有关
。

我们使用的是该仪器公司生产

的硅胶烧结棒
,

即51 1一色层棒
。

硅胶粒度5件m
,

涂层厚7 5 卜m
,

样品负荷量为2一20 随
。

我们的样品一般点样量是 10 一 2 。阳
。

若超过 4 0卜g 分离不完全
,

峰形不好 ; 点样量太小则

检测不灵敏
,

差误较大
,

若用高灵敏档检测
,

仪器噪音较大
。

所以一般点样量在1 0卜g 以

上
,

用中间档即O
.

ZV 灵敏度检测记录
。

( 4 ) 薄层吸附剂的活性
:

薄层的活性直接影响物质的R ,
值和峰形

,

对于原油和沥

青
“A ”

样品则影响各组份的分离
。

因此对涂层含水量必须严格控制
。

各种类型的原油

和沥青组成及性质不一样
,

所需的活性也不相 同
。

硅胶棒含水量较高时
,

芳烃和饱和烃

不能完全分离
。

根据我们的经验硅胶棒经在红外线干燥器内烘30 分钟后
,

就能使芳烃与



第 3 期 余至清
:

微量沥青族组份的 T L C / FID 分离分析方法
·
1 95

·

饱和烃达到基线分离
。

3
.

重现性试验

( 1 ) 棍合标样的测定
:

以切片石蜡
、

菲
、

北
、

叮吮近似地代表饱和烃
、

芳烃
、

非

烃
。

得到三个组份完全分离的重现色谱图 ( 图 1a )
,

反映了仪器功能和5 1 1
一

色层棒的分

离都较正常
。

( 2 ) 原油和原油加混合标样的测定
:

分别点样
、

分离
。

得到三个原油族组份 和 三

个加了内标的原油族组份重复的谱图
。

见图3
.

b
、 c 。

棍合标样
‘切片石腊

.

积北叮吮 )

混合标样+ 原油

图1 重现性试验色谱图

图中谱线可见
,

方法稳定
,

重现性 良好
。

标样中的叮咤与原油的非烃重合
,

菲 和花

与芳烃重合
,

切片石蜡与 饱 和 烃重合
,

峰面积是原油和标样量的加合
。

( 3 ) 作原油17 个
、

岩石氯仿沥青
“
A ” 6个

、

现代底栖动物沥青
“ A ” 1个

、

碳 酸

盐岩沥青
“ A ” 13 个

、

碳酸盐组模拟样 5个共4 2个不同地质年代不同岩性的样品
,

样 品

在 同一时间或不同时间进行 T L C /F ID 测定
,

结果见表 3
。

从这些试样测定结果也 可 看

出
,

该方法性能稳定
,

重现性良好
。

4
.

线性度

饱和烃
、

芳烃 以及胶质
,

分别以逐渐增加点样量
,

从 1
.

0 5阳到 1 04
.

。昭测得响应值

和浓度的关系 ( 图2 )
,

计算线性回归的相关系数
。

饱和烃的相关数为。
.

9 9 8 6
,

芳 烃 为

1
.

0 2 1 3
,

胶质为0
.

9 9 8 1
。

5
.

轻烃的损失问题

薄层色谱适于分析不易挥发的有机物
。

为此我们测定了正构烷烃C ; : 、

C : ‘ 、

C : 。 、
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表 3 T L C / F ID 测 定 原 油 及 沥 青

族 组 份 结 果 表
·

样样 号号 测定时间间 地质年代代 岩 性性 饱 和 烃烃 芳 烃烃 胶质十沥青质质
(((((((((((% ))) (% ))) (% )))

旗旗 原 油油 1 1
。

5555555 5 3
。

777 15
。

999 3 0
.

冬冬
11111 1

。
1 3333333 5 4

。

777 2 1
。

666 2 3
。

777

永永 · 9 原 油油 1 1
。
777 E d lllll 8 5

。

333 7
。

000 7
。

666

11111 1
。

1 2222222 8 4
。

111 6
。

888 9
。

000

黄黄 · 1原 油油 1 1
。
777 E d ZZZZZ

24
.

222 8
。
888 { 1 7

.

000

11111 1
。
1 2222222 7 1

。

555 1 0
。
555 }_ _

_ 一

退邑立
_ _ ___

SSS 一1 15原油油 11
。
888 E d lllll 8 5

。

333 9
。

000 5
。

888

11111 1
。

1 0000000 8 5
。

333 7
。

666 7
。

000

太太7 “
人”” 6

。
2 999 K

iq TTT
泥 岩岩 4 8

。

1 1 1 5
。
111 16

。
7 /未作作

111111
。
1 4444444 4 9

。

6
」

16
。

444 . 1 3
。

2 / 2 0
。

888

公公辽古15 井
“
人”” 11

。
2 000 K i q n iii

泥 岩岩 8 3
。

333 9
。

111 6
.

9 / 0
.

555

111111
。

2 1111111 8 4
。

999 8
。

000 6
.

5 / 0
.

666

断断祖油页岩
“A ”” 9

。

2 222 P :::

油 页 岩岩 4 2
。
444 1 1

。

888 4 1
。
8 / 4

。

111

111111
。

122222 页 岩岩 3 9
。

666 1 5
。

000 4 5
。

333

新新大隆
“
A ”” 11

。
2 2上午午午午 3 3

。

000 3 0
。

222 1 7
。

4 / 1 9
。

333

222222
.

2 2下午午午午 3 2
。

111 3 0
。

999 1 9
.

9 / 1 7
.

000

川川南胜 1 5井
一

1222 5
。

999 Je ,,

含泥灰岩岩 7 1
。

777 9
。

000 1 1
。
9 ///

““
人”” 8

。
9999999 7 1

。

888 1 0
。

555 1 0
。

4 ///

川川南胜
一1 3 a

A ”” 8
.

1777 Je ZZZ

泥质云岩岩 7 7
。
555 8

。

111 14
。

444

99999
。
7777777 7 6

。

000 8
。

111 1 4
。

8八
。

111

川川南胜
一 15 a

A ”” 8
。
1 777 Je ...

石 膏 夹夹 8 5
。
666 7

。
000 一 7

.
444

99999
。
77777 泥质条纹纹 8 2

。

888 7
。

999 8
。

555

。

表内数据均为5次测定的平均值
、

说

/ / 签烃

丫/
_ _ 大

_

_

盯/一

r‘..11卜‘
.

..落卜

!
.

1�t
es

l
卜
.

111卜
.

lee
.

�f|es|
..

L厂|||L800胡600刚200300400100

(、日)礴阿

10 0

图2 烃和非烃响应值线性关系图
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1 9 7
·

C , 。 、

C Z ‘

以及二苯唆吩和菲的响J屯值
,

分别为3
.

6
、

4
.

9
、

6
.

0
、

6
.

6
、

5
.

1
、

6
.

0
、

7
.

4

( m m / 拼g )
,

可以认为C : ‘

无损失
。

所 以现行的抽提法所得沥青
“
A ” 均可 无损地被检

测
。

6
.

与柱层析比较

从表 4可知
,

对于一般生油岩沥青 A 样品
,

如松辽古15 井
、

太 7井和新大隆页岩 等
,

两种方法测定结果基本一 致
。

对于原油样品和高成熟度的碳酸盐岩样品
,

饱和 烃 数 据

T L C / F ID 法高于柱层析法
。

其原因
:

( 1 ) 柱层析法操作较繁杂
,

轻质烃 易 于 挥发 损

失
; ( 2 ) 饱和烃含量高于70 % 以时

,

柱层析法未能将饱和烃冲洗完全
。

表 4 T L C / F ID 与 柱 层 析 结 果 比 较 表

样样 品 名称称 饱 和 烃 (% ))) 芳 烃 (% ))) 胶质 + 沥青质(% )))

TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT L C / F , D

⋯柱
层 析析TTTTT L C / F IDDD 柱 层 析析 T L C / F IDDD 柱 层 析析 T L C / F IDDDDD

模模 原 油油 5 4
。

888 5 3
。

666 1 9
.

444 1 6
。

666 2 0
.

0 + 4
.

777 1 1
.

4 + 3
.

777

苏苏 北 页油油油油油油 2 4
。

777 1 5
。

111

77777 7
。

222 { 6 7
.

555 6
。

333 7
.

333 1 6
。

555
;

7
。

0 8 + 5
。

6 赶赶

一一一一一一一一 1 1 2
。

7 666

苏苏北黄一油油 7 4
。

222 6 1
。

4 222 5
.

5 1 5
.

0 999 1 7
。

000 8
。

9 8 + 2
。

8 〔〔

1111111111111 1
。

8 444

苏苏北S 一 1 1 5油油 8 5
。

333 4 7
。

4 222 9
。

000 2
。

0 555 5
。

888 0
。

8 3 + 0
。

555

111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111
。

3 333

油油页岩沥青
“A ”” 4 0

。

222 3 6
。

3 1 7
。

000 1 2
。

000 4 2
。

555 2 9
。

1 + 3
.

222

3333333333333 2
。

333

松松辽古 15 井
“
A

”” 8 1
.
000 7 9

.

3 9
。

555 1 1
。

000 8
。

9 + 0
。

666 1 0
。

9 + 0
。

777

99999999999
。

555 1 1
。

666

太太 7 井
“A ”” 4 5

。
444 4 1

.

6
,

16
。
999 16

。
222 1 7

。
6 + 2 0

。

333 15
。

1 + 2 0
。

333

33333333333 7
。

999 3 5
。
444

新新大隆页岩
“A ”” 3 3

。

11111 5 2
。

888 1 9
。

9 + 2 6
。
666

44444444444 6
。

555

川川南胜 13 井
一
巧

“ A ””
} 68

.

99999 8
。

000 7
。

1 + 3
。

000

)))11南胜 1 3井
、
16

“A ”””””””””””””””””””” 1 4
。

555 1 0
。

111

{{{{{{{ 9. 99999 1 5
。

2 + 4
。

999

222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222 0
。

111

川川南胜
一 1 777 , 6

·

4

一右‘
·

7 1 0
·

777 1 2
。

888 12
。

999 1 0
.

0 + 5
.

888

111111111115
。

888

川川南胜
一

50
“A ”” } {{{ 9

.

000 1 1
。

999 1 0
。

5 + 2
。

777
77777 9

。

7
‘

6 7
。

8888888 1 3
。

222

二
、

结 论

根据上述试验可归纳如下几点
:

1
.

与柱层析法相比
, T L C / F ID 法具有简便快速

、

节约溶剂等优点
,

同时分离效果
、

重现性能
、

线性关系等均优于柱层析法
;

2
.

由于本方法用样量少
,

特别适合沥青含量极低或痕量样品的分析 ;

3
.

对于原油和高成熟的碳酸盐岩样品的分析
,

轻质烃部分损失较少
,

基本 能 保 留

C : ‘以上正构烷烃馏份
;

4
.

鉴于 以上优点
,

可以认为本方法稳定可靠
,

资料具可比性
,

可建立以T L C /F ID 为

墓础的原油
、

沥青族组份定量分析方法
。

( 收稿日期
: 1 05 5年8月2 5日 )
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1 1 6一 1 1 9
。

奋

〔4 〕J
.

1
.

S ia k a sits
, 1 9 7 0

,
A n a l C h e m

, 4 2 ( 3 ) 3 5 1
.

〔5 〕J
。

C
。

S ip o s & R
。

G
。

A ek m a h
, 1 9 7 8

,

J
。

Ch r . m a to g r
.

S e i
. , 1 6 ( 1 0 )

.

4 4 3
。

A PP LIC A T IO N O F T LC / FID G R O U P C O MPO S IT IO N A I
J

A N A L Y SIS O F MIC R O 一A MO U N T S O F E X T R AC T

Y u Z h iq in g

( C e n t r a l L a b o r a t o r y o f P e t r o le u m G e o lo g y

M in is t r y o f G e o lo g 了 a n d M in e r a l R e s o u r e e s )

A b st r a e t

T h e r e a re ee r ta in lim ita t io n s in p r e sen t e o lu m n e h r o m a to g ra p h y f o r th e

g r o u P eo m Po sitio n a l a n a lys is o f e x tr a e t
.

In o rd e r to ge t it im Pr o v e d , a n e w

m e tho d w h ieh eo m b in es T h in L a y e r C h r o m a to g r a p h y (T L C )w ith h y d r o g e n F la m e

I o n iz a t ion D e tee to r (FID )w a s a d o Pte d
.

T LC sin te r e d b a r 15 e o a ted w ith silie a

g e l o r a lu m in a a s a b so rb e n t
.

A fte r r e Pe a te d eh r o m a to g r a Ph ie d e v e lo Pm e n ts ,

th e b a r m o v e s th r o u g h fla m e d e te e to r a t a e o n s ta n t r a te , a n d ea e h eo m Po n e n t

15 a u to m a te a lly s ea n n e d
.

T h is m e th o d 15 q u ie k
, Pr e e ise a n d e s Pe c ia lly a PPlie a b le

to th e a n a ly乙15 o f ea rb o n a te r o e k sa m Ple w ith lo w e x tr a e t eo n te n t
.

F u r th e rm o r e ,

b e e a u se T L C ba r h a s b e en b u rn t o n h y d r o g e n fla m e , the a b so rb e n t 15 r e a e ti -

v a te d
, 5 0 th a t it n e e d n , t to b e r e eo a te d

.

T h e s in te r e d b a r ea n b e r e Pea te d ly

u se d fo r a b o u t 5 0
一
1 0 0 tim es 。


