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芳菌烷及其色谱
一
质谱鉴定

周荣洁 张湘济

( 地质矿产部石油地质中心实验室

作者在总结国内外资料的基础上
,

论述了芳组烷的来原
、

演化
、

结构等地球化学特征
,

业通过色谱
一

质

谱分析
,

鉴定出 15 种新的芳菌烷化合物
.

同时作者还详细介绍了芳幽烷的质谱反应机理
,

为研究芳幽烷 的

结构和鉴定供了依据
。

自1 9 7 1年Ti
ss ot 采用色谱

一
质谱鉴定出地质体中的芳级烷以来

,

反映芳苗烷结构演化

特征的各项参数已在地球化学研究中逐步得到广泛应用
。

芳街烷的来源及演化
,

A
.

5
.

Mac k e n zi e
等人认为它是于街醇脱水衍生而成

,

街醇脱水后首先形成△
“ ’ “一

街二 烯
,

然

后脱氢芳化生成C 一
环单芳衡烷

,

单芳街烷进一步芳化依次生成双芳留烷和三芳 苗 烷
。

w
.

K
.

S ei fei t等人通过模拟试验
,

提出了单芳幽烷是街烷在成岩过程中芳化 而 成 的 假

设
。

A
.

S
.

M ac ke nz ie 等人首先报道地质体中存在三种C 一
环单芳街烷系列和四种三 芳 幽

烷系列
,

而且主要是b ( m /
2 2 5 3 )

、
e ( m /

2 2 6 7 ) 二种单芳街烷系 列 和
e ( m /

2 2 3 1 )
、

f( m /
: 2 4 5 )二种三芳留烷系列

。

w
.

K
.

Se if eit 等人采用合成标样通过核磁共振 分 析
,

证实m /
2 2 5 3单芳街烷系列结构

,

并认为幽烷芳化形成单芳菌烷时
,

主要是 13 碳位 的 甲

基转移到17 碳位上
,
m /z 25 3单芳街烷芳化成m /z 2 31 三芳街烷时

,

则是失去 10 碳位的 甲

基
。

J
.

Ri ol 。等人也用人工合成标样证明地质体中存在m /
2 2 5 3单芳幽烷

,

即 5日( H ) -

型
、

5a ( H ) 一型单芳菌烷和5日( 甲基 ) 一型
、

5a ( 甲基 ) 一型重排单芳街烷
,

并认 为 重

排单芳街烷由单芳街烷转化而成 , 同时J
.

R io lo 又用同样的方法
,

证明地质体中m /z 2巧

三芳菌烷的存在
。

w
.

K
.

Se ife it 等人考虑到留烷中的20 R 和 2 05 差向异 构 体
,

提 出 m /z

2 5 3单芳幽烷有 sa ( H ) 一型 的2 0 R 和2 0 5
、

5日( H ) 一型 的2 0 R 和 2 0 5 ,

m /
2 2 3 1三芳幽烷 的

Z oR 和 2 05 等构型
。

作者在前人工作的基础上并根据自己的实验和鉴定
,

推断碳13 甲基芳化时转移到碳

17 位的假设
,

认为存在m /z 2 3 9
、

2 6 7单芳街烷和m /z 2 59 三芳街烷的可能结构 ( 图 1 )
,

进而提出单芳街烷的芳化过程 ( 图2 ) 和芳街烷的裂化过程 ( 图 3 )
,

以作成熟度和油源

对 比的研究
。

芳街烷 17 碳位处于烯丙基位置
,

在质谱 中其侧链烷基极易断裂而产生极强的基峰离

子
,

易于检出
,

有利于低含量芳街烷的色谱
一
质谱分析

。
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图 1 三种芳留烧的可能结构式示意图 图2 单芳幽烷的芳化过程示意图

C ZI ( m /
2 25 3 ) C 28 ( m /

2 2 53 ) C 27 ( m / 2 2 3 1) C 20 ( m /
2 231 )

图3 芳幽烷的裂化过程示意图

一
、

色谱一质谱鉴定

鉴定样品均采用苏北阜宁组 ( 井深2 5 4 1m ) 的原 油
,

经二次薄层分离制备成芳幽烷

试样
。

各种芳幽烷系列以各自的特征基峰的碎片离子色谱图进行鉴定 ; 碳数分布
,

因无标

样
,

主要根据实验所得的质谱棒图进行确定
。

本文各图表中
,

标有
a 、

b
、

A
、 B

、

C
·”⋯

为碳数分布
,

标 ¹
、

º ⋯⋯为新鉴定出的化合物
。

1
.

仪器及实验条件

仪器为 V ar ia n 37 0 0型气相色谱仪一M A T 312 质谱计一MA T 20 O数据处理系统联 用
。

色谱条件
:
分离柱为C B 一 1

斗

型弹性空心柱
,

柱长30 m
,

内径 o
.

26 m m , 固 定 液 厚

0 . 2 5件m , 气化室温度30 0 oC
,

柱温9 0一 29 0 0C
,

升温速率o
.

254 oC / m i n ; 分流比 5
: l , 流

量1
. o 7 m l/ m i n

,

界面温度2 7 0一 25 0 ℃
,

载气为H
e 。
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质谱条件
: 电离方式 E l ,

电离能量 70
e v ,

分辨率 5 00
,

电离室温度23 0一25 0 ℃
,

发

射电流。
.

sm A ,

离子源真空度约1
.

2 x 1 0-
s
m m H g

。

采用70
e v 电离能量

,

可获高检 出灵

敏度
,

对低含量芳留烷的分析
,

可获分子离子
。

数据处理系统
: 量程 5 0 一 5 0 0质量单位 /十倍程

,

扫描周期2
.

6 5
。

2
。

实验步骤

取芳幽烷馏份 3 m g ,

加入正己烷 3。卜1
,

配制成分析溶液
,

进样量 0
.

2一。
.

4卜1
,

按上

述条件进行分析鉴定
。

二
、

鉴定结果和讨论

七种芳街烷由于长侧链烷基位于 17 碳位烯丙基位置
,

在质谱分析中易于断裂产生分

子离子
,

形成各自的特征基峰碎片离子 ( 图4
、

5 )
。

本试验根据表 1及图 6
、

7
、

8特征碎片离子鉴别七种芳街烷系列
。

m / 2 239

R R

姗{漂、- 一- 、尸- 一J
b

m / 2 26 7

图4 三种c- 环单芳苗烷系列断裂示意图

R

淤{
R

妒{
m / 2 2 17

d

m / 2 2 3 1
m / z 肠 g

g

图5 四种三芳街烷系列断裂示意图

表 1 七种芳幽烷系列的特征碎片离子

系 列 化 合 物 名 称
特征碎片离子

( m / Z )

环上有一个甲基

环上有二个甲基

环上有三个甲基

图 第

6
。

7

6
.

7

6
。

7

环上没有甲基

环上有一个甲基

环上有二个甲基

环上有三个甲基

6
.

8

6
。

8

6
.

8

6
.

8

单芳街烷一三芳烷踢
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〔〔〔协 ¼¼

瓜瓜___
_ 二 _一一

抵翩翩毗毗毗
。。 圣圣注注 KKK

,, 。
_ _

一
~

一沙沙帷帷瓜二二
一一刷刘耐闹闹磕磕

图7 三种单芳幽烷系列碎片离子色谱图
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图8 四种三芳留烧系列碎片离子色谱图

1
.

C一环单芳备烷系列

c 一环单芳幽烷
,

由于分子离子极易断裂
,

产生基峰碎片离子
,

其分子离子 一 般 较

弱
,

给碳数分布的鉴定带来一定困难
。

另外
,

各 C
一

环单芳街烷系列存在几何
、

立 体 和

差向等异构体
,

其分子极性也不完全相同
,

因此色谱分离过程中并不一定按分子量大小

排列次序
,

往往一个质量色谱峰带有一个以上不同碳数和不同构型 的化合物
,

这就给分

析鉴定和地球化学应用造成困难
。

鉴此
,

必需进一步采用化学电离式
, ) , 以获得较强的

分子离子色谱峰进行定量
。

三种C
一

环单芳幽烷系列碳数分布的鉴定结果列于 表 2
、 3、

4 。

C 一环单芳幽烷中
, m /z 25 3系列主要特征碎片离子为m /z 2 53

,

其次为 分子离子 和

脱 甲基离子
, m /z 253 离子进一步B 环开裂产生m /z 1拐离子

,

其断裂机理可 能为图9所

示
。

表 Z m /z 239 C- 环单芳苗烷系列鉴定表

分 子 式

C 26 H盛。

C 27 H 42

C 26啊40

C 27 H 42

分 子 量 化 合 物 名 称 碎片
m / z
征

( 亨
子

:::
C 26 c

一

环单芳菌烷

C幻 C
一

环单芳组烷

C26 c
一

环单芳菌烷

C27 c
一

环单芳苗烷

239
、

35 2
、

337
、

143

:::

239

239

337

337

239
、

35 2
、

337
、

14 3

峰号一¹

东) 化学电离方式的色谱
一

质谱分析
,

作者正在研究中
.
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表3 m /z 253 C一环单芳幽烷系列鉴定表

峰号 分 子 式

C 2 1H 3 0

分子量 化合物名称 图 第

2 8 2 C 21 C
一

环单芳街倪

一

兰匕
一

{
一

三竺竺兰
一

}兰A { c 2 7 H 4 2 } 3 66

特征碎片离子 ( m / z
)

2 5 3
、

2 8 2、 2 6 7 、 1 4 3
-

2 5 3 、 2 9 6 , 2 8 1 . 1 4 3 -

2 5 3、 3 66 、 3 5 1
、

1 4 3
、

加

即

!
_

C Z sH 4 4

C 2 7 H 4 2

C Z sH 4 4

C 2 9 H 4 6

25 3、 3 8 0 、 3 6 5 、 14 3、

。

一
·

一
·

一
·

一

25 3、 3 6 6 、 3 5 1
、 14 3 -

25 3
、 3 8 0 、 3 6 5

、

14 3 -

2 5 3、 3 9 4 、 3 7 9 、 14 3
、

C Z sH 4 4

C 29 H 4 e

C 29 H 4 6

2 5 3、 3 8 0 、 3 6 5、 14 3 、

25 3
、

3 9 4
、

3 79
、

14 3

3 9 4

、

一
。

一
、

一
、

一
?

一
。

一
、

G一H

25 3
、

3 9 4
、

3 7 9、 14 3
-

表4 二 /z 26 7C ~ 环单芳幽烷系列鉴定表

峰号 分 子 式

C Z sH 4 屯

C Z oH 4 6

C Z sH 4 4

C 3o H 4 s

分子量 化合物名称 图 第

¹

º

À

, 80 C28 C 一环单芳凿烷

39 4

380

¼ 4 0 8

特征碎片离子 ( m / z )

2 6 7、 38 0
、

36 5 、 143、

267 、 39 4 、 37 9 、 14 3、

26 7
。

38 0 、 36 5 、 14 3
-

2 6 7
、

4 0 8 、 39 3、 143 、

R
.

扩
二

孑二
耐
2 253

.

沪
二醉
R -

m / 2 143

丫

{林
;

竹
行

图g m / 2 25 3系列质谱断裂机理示意图

根据断裂机理 ( 图9 )
,

我们就可以推断
, m / 2 2 39系列的四个新化合物 ( 表 2 ) 的

甲基位置可能在 17 碳位上 ; m / 2 26了系列的四个新化合物
,

一个甲基很可能在17 碳 位
,

其余 2个甲基可能位于 A 和B环上
。
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2
.

三芳 昌烷系列

三芳幽烷包括环上没有甲基
、

带有 1个 甲基
、

2个 甲基和 3个 甲基等 4种系列
。

这 4 种

系列同样存在几何
、

立体和差向异构体
,

从而造成色谱分离和分辨 率 较 差
。

表5
、

6 、

7
、

8分别为 4种三芳幽烷系列系的碳数分布表
。

表 s m / 2 2 17 三芳幽烷系列鉴定表

竺{
¹ }

分 子 式 分 子 量 化 合 物 名 称
特征碎片离子
( m / z )

C 26 H s Z 344 C26 三芳街烧 21 7
、

344
、

329
、

18 9
⋯竺} 8

表 6 m /z 23 1三芳幽烷系列鉴定表

分 子 式 分 子 最 化 合 物 名 称
特征碎片离子
( m / z ) 图 第

C Z o H 3s 26 0 2 31
、

2 60
、

245
、

2 15
、

2 0 3

二二⋯{
C 21“22
274 2 31

、

2 74
、

25 9
、

2 15
、

2 03

C 26 H 32

C Z e H s Z

C 27 H 34

C Zs H 36

C Z了H 34

C Z sH 3 6

34 4 231
、

344
、

32 9
、

2 1 5
、

20 3

:::
2 31

、

344
、

32 9
、

21 5
、

20 3

231
、

35 8
、

34 3
、

21 5
、

20 3

37 2

C20 三芳苗烷

C 21 三芳笛烷

C 26 三芳街烷

C26 三芳街烷

C 27 三芳幽烷

C28 三芳幽烷

C27 三芳田烷

C28 三芳留烷

231
、

372
、

35 7
、

21 5
、

2 0 3

35 8 2 31
、

35 8
、

34 3
、

215
、

203

37 2 231
、

37 0
、

35 7
、

2 15
、

20 3

表 7 m /z 25 4三芳幽烷系列鉴定表

峰峰 号号 分 子 式式 分 子 盘盘 化 合 物 名 称称 特征碎片离子子 图 第第
((((((((((( m / z )))))

aaaaa C 2 1H 2222 27 444 C ZI 三芳苗烷烷 245
、

2 7 4
、

25 9
、

2 1 7
、

22999 888

bbbbb C 22 H 2444 28 888 C22 三芳街烧烧 245
、

28 5
、

2 7 3
、

21 7
、

22999 888

AAAAA C 27 H 3444 35 888 C27 三芳菌烧烧 245
、

35 8
、

34 3
、

21 7
、

22 999 888

BBBBB C 27 H 3444 35 888 C27 三芳幽烷烷 245
、

35 8
、

34 3
、

2 17
、

22999 888

¹¹¹ C 2 7
,

H 3‘‘ 35 888 C 27 三芳幽烷烷 245
、

35 8
、

34 3
、

21 7
、

22 999 888

CCCCCCCCC Z s H 3eee 37 222 C 28 三芳舀烷烷 24 5
、

372
、

35 7
、

21 7
、

22999 888ºººººººº

CCCCC C Z oH 3sss 38 666 C29 三芳街烷烷 245
、

38 6
、

37 1
、

21 7
、

22999 888

DDDDD C Z s H 3666 37 222 C 28 三芳留烷烷 245
、

2 7 3
、

35 7
、

21 7
、

22999 888

ÀÀÀ C 2 9 H 3sss 38 666 C29 三芳梦烷烷 2 45
.

38 6
、

37 1
、

21 7
.

22999 888

EEEEE C Z o H 3sss 38 666 C 29 三芳街烷烷 24 5
、

38 6
、

37 1
、

21 7
、

22999 888

¼¼¼ C Z o H 3sss 38 666 C 29 三芳苗烷烷 245
、

38 6
、

37 1
、

2 1 7
、

22999 8
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表 s m / 2 2 59 三芳幽烷系列鉴定表

子离)片/z碎m征(特分分 子 式式 分 子 量量

UUU 2 8 且 3 666 3 了艺艺

化 合 物 名 称 图 第

C 2 8三芳凿烷

C 28三芳蓄烷

2 5 9
、

3 7 2
、

3 5 7
、

2 3 1
、

2 4 3

2 5 9
、

3 7 2
、

2 5 7
、

2 3 1
、

2 4 3

三芳街烷中
,

带有 1个甲基 的m /z 2 31 系列主要特征碎片离子为m /z 2 3 1 ,

其次为分子

离子和脱 甲基离子
; m /z 2 15

、

2 03 碎片离子的断裂机理 目前未见报道
,

我们推断可用图

10 形式表示
。

m /
2 2 1 5

、

2 0 3特征碎片离子应为m /z 2 31 系列D 一

开裂所应有的特征
,

其中m /
2 2 15 离

子的存在表明17 碳位有 甲基存在
,
m /z 20 3离子存在表明D

一

环开裂失去乙烯小分子
。

另

外
,

m /z 2 59 系列中m /z 2 43 离子的存在
,

可推断2个新鉴定出的化合物有1个 甲基应位于

17 碳位上
。

据 m /z 2 67 单芳街烷系列中2个 甲基位于 A
、

B环上 ( 图2 )
,

又可推测 m /z 2 59

系列其余2个甲基也应在A
、

B环上
。

m /z 2 17 系列环上无 甲基
,

主要是D
一

环开裂失去中

性分子乙烯 (图 10 )
,

而产生m /
2 1 8 9特征离子

。

冬 打卜H , , l!

叮言洲资允呀R 一

协
;

行 匕 拿梦= 必
厂

十

图10 m / 2 23 1系列的质谱断裂机理示意图

表9为苏北下第三系阜宁组的三个原油的地球化学参数
。

参数 1一 6表明真18 和 苏52

原油的成熟度相近似
,

参数了
、

8表明苏1 56 与苏52 二个原油的成熟度似乎 已达终 点
,

但

很难判别它们之间的差异
。

若采用 9
、

10 芳街烷参数
,

则可判明真18 与苏52 两者成 熟 度

接近
,

且苏 52 成熟度稍高一些
,

相比之下苏1 56 的成熟度则较低
。

表 9 苏北下第三系阜宁组原油地球化学参数表

444 6
.

0 333

444 6
.

8555

猫 烷 C ? ,

A S I

号

苏 1 5 6

真 1 8

苏 5 2

m ) l(肠) ( 肠 ) }(肠 )

优 日日C
: ,

(R + S )
以 氏优 C Z。

(R + S )

_

遗
丝

氢隆斜米完拱}卜六赶
石

C 3 : (2 2 R ) 1 1(m / 2 2 5 1 )

胶质芳烃沥青质井深

1 9 9 5
.

6}5
。

8 1 1 1
。

7 1 1 5
.

2 3

0
.

92 {0
.

2 6 0
.

0 24

层位一妊一“一只无生一E一E一E

参 数 编 号
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万一 }万一}万}万}
:

1
8

}



第 2 期 周荣洁等
:

芳幽烷及其色谱
~质谱鉴定 .

19 3
.

三
、

讨 论

1
.

芳幽烷与留烷均由街醇转化而来
,

因此其参数应用时与街
、

菇烷相结合
,

将更加

提高各项参数的可靠性和有效性
,

更加全面反映油
、

气及源岩的地球化学特征 ;

2
.

本文探讨的质谱断裂机理
,

特别是m /z 23 1三芳街烷系列的可能断裂机理
,

从质

谱分析角度阐明了芳街烷的结构
,

为其分析鉴定提供依据
;

3
.

分析鉴定中采用7 0e v 电离电能
,

提高了检出灵敏度
,

适应于低含量样品的分析鉴

定
。

本试验的原油样品由郭迪孝同志提供
,

本文编写中曾得何志高同志帮助
,

在此一并

致谢 !

( 收稿 日期
: 19 8 7年8月 10 日 )
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