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原油轻烃单体系列 G C / C /M S

在线碳同位素分析方法
。

张文正 裴 戈

(长庆石油勘探开发研究院
,

甘肃庆阳 74 5 10 1)

本文系统介绍了 G C
一

de lta s 型气体同位素质谱仪的 G C肥 / M S 在线碳同位家分析方法
.

该方法可获得良

好的精度和准度
,

从各类混合烃类样品中获得大量单体烃的碳同位家数据
,

为油气地球化学研究提供了丰畜的

科学信息
。

关傲词 单体烃系列 在线碳同位素 分析技术

第一作者简介 张文正 男 32 岁 工程师 有机地球化学

近一个时期以来
,

碳同位素在石油
,

尤其在天然气的地球化学研究中发挥了重要作用和

越来越被人们所重视
。

80 年代后期发展起来的碳同位素在线分析技术
,

使得人们能够从微

量样品 (色谱量级 )中获得丰富的单个分子的碳同位素组成信息
.

从而使得对液态石油烃 (及

脂肪酸类等 )的碳同位素研究
,

犹如天然气中 C
:

~ C
:

碳同位素研究一样
,

进入 了分子级水

平
,

这将促使石油天然气同位素地球化学研究进入一个新的发展阶段
。

一
、

G C / C /M S 在线碳同位素分析技术

1
.

G C / C / M S 在线分析系统

仪器为 Fi ni g a n M o t 质谱公司 80 年代后期开发生产的 G C
一

de h a s 气体同位素质谱仪
,

该机除了正常分析 C
、

H
、

O
、

N
、

S 五种元素同位素外
,

具备 G C 与 MS 的在线碳同位素分析

功能
.

图 1 为 G C / C / M S 在线同位素分析系统示意图
,

主要包括气相色谱(G C )
、

氧化炉接 口

(C o m b u s tio n in t e r fa e e )
、

同位素质谱仪
、

计算机仪器控制与数据处理等系统
.

从 G C 与氧化炉接口部分的示意图 (图 2) 可以清楚看出
,

气相色谱石英毛细柱通过一

个三通分离器与一个高效微体积氧化炉相连接
,

分离器的另一路又分为两路
,

一路可与任何

类型的色谱检测器相联接
,

另一路为大口径的放空出 口
,

由手动阀控制流量
,

电磁阀 1 控制

开关
。

氧化炉包括加热部分与一根厚壁石英毛细管(耐温 82 0℃ )
。

毛细管内装有氧化铜丝和

. 国家自然科学羞金委员会资助项目
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3 0 3
,

铂丝
,

氧化铜作为氧化色谱馏份所需氧的来源
,

铂丝作为催化剂
,

使氧化过程加速和反应完

全
。

在氧化炉的后面
,

连接一个毛细管状的相态分离器
,

它由具选择性可渗透的薄膜物质制

成
.

当氧化产物通过时
,

所有的H : O 气分子渗透至毛细管外
,

由一个独立的 H e
气流带走

,

避

免 H : O 气进入离子源
。

开式分流接口部分由毛细管控制进入离子源的流量小于 。
.

6m l/ m in (实际为 。
.

3 m l/

m in )
,

剩余气体开 V :
放空

。

另外一个作用是提供一个 H e
气流

,

使得接口部分可以设定反吹

状态
,

此时这个 H e
气流将阻止色谱馏份进入氧化炉接口系统

。

叮叮叮叮叮叮叮叮
标标标准C 0 22222

GGGGG CCCCC 氧化 炉炉炉

接接接接接 汇JJJJJ

一一一一一
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图 1 GC /C /MS 在线碳同位素分析示意图
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图 2 G C / C /M S 系统的氧化炉接口示意图
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根据 V
:

与 V :
所处的状态 (不能同时关闭)氧化炉接口处于不同的工作状态

,

当 V :
开

时
,

称反吹状态
,

此时所有 G C 的馏份通过 V ;
放空

,

只有纯的 H e
进入氧化炉接 口及离子

源
,

进入色谱检测器的气流基本不变
。

这种状态可以使得溶剂以及其它一些不需要的色谱馏

份 (这些馏份有可能破坏氧化炉的活性 )进入氧化炉接 口系统
;
当 V

:

开 V
:

关时
,

氧化炉接

口处于正常的工作状态
,

经过色谱分离的馏份进入氧化炉迅速完全氧化成 CO :
和 I乱0

,

在

水分离器部分除去 H
Z
O 分子

,

CO
:

随载气 H e
进入离子源测定

,

此时另有一小股分流进入色

谱检测器 (或放空 )
。

同位素质谱主机的真空系统的特点是包含了一个差动的抽气部分
,

即在离子源处加一

强力的 24 OL / S 涡轮分子泵 (原为 soL / S 分子泵)
、

在分析室处加一个 50 L / S 的涡轮分子泵
、

而实现差动抽气
,

这种较大的抽气能力可使 de lt a s 能和气相色谱或元素分析仪作在线联

接
。

(1) 主要技术指标
:
CO

:

气体分析的内精度为 < 0
.

01 编 (标准进样 10 0川
、

冷指进样

1 0“l)和< 0
.

1编 (标
门

准进样 2 0拼l
、

冷指进样< 3拼l)
。

(2) 丰度灵敏度
:
以质量数 44 对 45 的贡献定义 (相对于 4 4) 丰度小于 20 p p m

.

(3 )灵敏度
:

毛细管流量为 。
.

4m ol /s (CO
:

)时
,

质量数 44 的离子流为 3 X 1 0
一’A

.

(4) 系统稳定性
:

在整个操作过程中小于 lx lo
一 ‘。

(5 )分辩率
: CO N S = 9 5 H / D = 2 0

(6 )质量范围
:
2料~ 7 0拜(3K V 加速电压)

。

2
.

在线分析条件与操作

(1) 气相色谱
:
对所分析的混合物样品进行良好的色谱分离

。

根据样品特性选择适合的

石英毛细管色谱柱
,

确定最佳色谱分离条件
.

以色谱标样配制的正构烷烃混合物 (n C : : ~

n C
: :

)为例
,

色谱条件为 2 5 m X 0
.

3 2 m m 石英毛细柱
,

固定相为 S E 5 4
,

色谱分流 4 0 ~ 6 0 m l/

m in
,

柱前压力 68
.

gM Pa ,

汽化室 3 00 ℃
、

起始温度 100 ℃
,

保持 5 分钟
、

程序升温 6℃ / m in
,

最

终柱箱温度 3 0 0 ℃
.

该色谱条件可使
n C

, :

一 n c : : 正构烷烃完全分离(见图 3)
。

(2 )氧化炉接口
:

快速完全地将色谱馏份转化成 CO
Z

和 H
2
0

,

并且在水分离部分分离除

去 H
Z
O 分子

,

避免 H
Z
O 分子进入离子源

。

开式分流部分提供一个反吹H e
气流

,

在反吹状态

下
,

使得溶剂等馏份不进入氧化炉接口
.

为了满足上述基本技术要求
,

必须 l) 保持氧化炉中

氧化铜的活性和铂丝的催化活性
,

定期对氧化炉通氧(6 0 0 ℃
、

氧气通过炉子的流量为 。
.

1~

0
.

Zm l/ m in
,

时间为 1 2 小时)活化
, 2 )调好各部分气路的流量

.

以正构烷烃 (n C
: ;

~ n C
Z : )混合

物为例
,

V
:

开 V
:

关
,

调手动阀 3( 原始状态 1~ 4 号手动阀全关闭 )
,

使得进入氧化炉的流量

flo w A
、0

.

8~ 1
.

sm l/ m in
,

调反吹(手动阀 2 )后
,

流量 flo w A : 1
.

3~ 1
.

sm l/ m in (以反吹完全

为准 )
,

调手动阀 l
,

使 flo w B (水分子的载气流)为 4 ~ sm l/ m in
,

V
;

关 V :
开时

,

flo w C
: 一 :

流量

与对应的 n o w A
: 一 :

相近
,

开在线分析进样阀后
,

流量减少 0
.

3m l/ m in 士
。

(3) 离子源要能够在不同真空条件下正常工作
,

在线分析时离子源真空度降至 5 X 10--
’

m b a士
,

大大低于常规双进样系统同位素测定时的真空度(一般 2 x 1 0
一 ’m ba 士 )

。

为此我们

作了二种情况下同位素测定值的比较
,

结果见表 1
。

可以看出离子源真空度改变基本不影响

测定结果
.

在线分析也能够获得高精度的分析结果
。
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图 3 正构烷烃混合液 O C / C / M S 在线分析 m /
e .14 离子流质谱图

(4 )离子源线性
,

是指峰值 (进样量 )与同位素比值之间的线性关系
。

由于混合物样品中
,

各分子化合物相对含量的不均一性
,

它们的质谱检测峰值将大不相同 (0
.

o 5 V 至几个 V ) ; 因

而要求离子源具备良好的线性
。

我们所进行的多次离子源线性测定结果表明
,

仪器的离子源

线性良好
,

在单个质谱峰的 护
3
C 计算时

,

数据处理 系统将进行线性校正
,

扣除峰值变化对

护
3
C值的影响

,

最后提供可靠数据
。

离子源的线性只需定期测定即可
。

(5) 环境温度
:

基本保持恒定
,

由于温度的变化
,

除影响整个仪器的正常工作外
, (要求仪

器工作时
,

室温变化不超过 1℃ ) ,

还要影响收集器部分离阻的微变化
,

这种变化在常规双进

样分析时
,

通过标样与样品的交替测定消除
,

但在线分析时无法消除
。

3
.

在线分析流程

以正构烷烃 (n C
: ;

~ n C
, 2
)混合物的在线分析为例

,

当仪器各部分处 于正常准备状态
,

即

可运行在线分析
。

色谱进样 (0
.

2川) 4 分钟后
,

启动电位记录仪
,

计算机运行在线分析程序
。

图 3 为电位记录仪记录的 C O
:

离子流
,二 /e 4 4( 或 45

、

4 6) 的质谱图
,

图 l 计算机萤光屏上所

显示的质量数 4 5 / 4 4 比值和质量数 44 的谱峰图
,

质谱峰的 45 / 44 比值曲线呈正 S 形 (边有

反 S 形 )
。

标准 CO :

气体通常采用双进样边在氧化炉接口 V :
关 V :

开正常工作状态下送入离子

源
,

即可设定在出峰前送入数个 (2 ~ 3 个 )标准 CO :
气体

,

同时还可以在出完峰后或峰中间

(无峰处 )进标准 CO :
气体 (见图 3 ) ,

进标样过程可以设定程序后
,

计算机自动控制
,

也可手

动进样
。

标样用于各个质谱峰的 护, C 值相对于 PD B 标准的 护
’C 换算

,

从而可以直接获得质
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谱峰的护
,
C PD B 值

。

标样也可采用纯单个烃分子 (已标定 sla C PD B值 )
,

从 G C 进入
.

表 l 在线分析与常规双进样质谱分析结果对比

样样品品 质谱分析方式式 平 行 分 析 (PD B
,

阶 )))

111111111 222 333 444

占占占占, ’C 标准差差 己, , C 标准差差 古, , C 标准差差 者, , C 标准差差

111 号号 常规双进样分析析 一 2 1
.

3 9 0 0
.

0 444444444

通通通载气双进样分析析 一 2 1
.

3 3 7 0
.

0 6 000 一 2 1
.

3 8 9 0
.

0 6 777 一 2 1
.

3 9 2 0
.

08 777 一 2 1
.

3 7 5 0
.

0 5 555

GGGGG C
一

M S
.

在线分析析 一 2 1
。

1 999 一 2 1
.

2 666 一 2 1
.

2 888 一 2 1
.

3 000

222 号号 常规双进样分析析 一 2 6
.

4 3 2 0
.

0 4 555555555

通通通载气双进徉分析析 一 2 6
.

4 2 6 0
.

0 1 888 一 2 6
.

4 3 1 0
.

0 5 888 一 2 6
.

5 8 8 0
.

0 5 77777

GGGGG C 一 M S 二 在线分析析 一 26
。

7 666 一 2 6
.

7 666 一 2 6
.

7 666 一 2 6
。

8 555

样样品品 质谱分析方式式 平 行 分 析 (PD B
,

编 )))

555555555 666 777 888

污污污污, , C 标准差差 占, , C 标准差差 舀, , C 标准差差 污, , C 标准差差

111 号号 常规双进样分析析析析析析

通通通载气双进祥分析析 一 2 1
.

4 1 9 0
.

0 6 000 一 2 1
.

3 5 7 0
.

0 4 111 一 2 1
.

39 5 0
.

0 3 88888

GGGGG C
一

M S
.

在线分析析 一 2 1
.

2 666 一 2 1
。

3222 一 2 1
。

3555 一 2 1
.

3 000

222
一

号号 常规双进样分析析析析析析

通通通载气双进样分析析析析析析

GGGGG C 一 M S
. ’

在线分析析 一 2 6
。

9 555555555

样样品品 质谱分析方式式 平 行 分 析 (PD B
,

编 ))) 平 均 值值

‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘】, C

}
标准差差

999999999 1000 一 2 1
.

3 9 000

一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一 2 1
.

3 8 111

占占占占, ’C 标准差差 占, , C 标准差差 己I, C
.

2 4 0 0
.

0 2 000

一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一 2 6
.

4 3222

111 号号 常规双进祥分析析析析 一 2 6
.

4 8 222

通通通载气双进样分析析析析析

GGGGG C
一

M S
‘

在线分析析 一 2 1
.

1 999 一 2 1
。

188888

222 号号 常规双进样分析析析析析

通通通载气双进样分析析析析析

GGGGG C
一

M S
. ’

在线分析析析析析

备备 注注
.

G C 空运行状况下在线分析析
.....

右C 进正构烷烃混 合物
,

质谱峰中间擂人样品 CO :

气所获分析结果果

氧化炉接口的反吹状态设定
:
视进样情况需要而定

,

同样可以设定程序后计算机控制
,

也可以手动完成
。

信号处理与数据输出
,

当在线分析程序完成后
,

即进行信号处理与数值计算输出
。

(l) 峰

检测
:
首先定义峰检测的斜率

,

最低检出峰值
,

然后输入在线分析文件号
,

即运行计算机程序

进行峰检测
,

可获得峰号
、

保留时间
、

峰宽
,
峰高及质量数 44

、

4 5
、

4 6 的本底值
, (2 )子

,
C 值计

算
:

峰检测完后
,

即可进行质谱峰的护C PD B 计算
,

首先输入文件号
,

设定离子源线性校正

参数
,

以及标样峰号与 护
’
C PD B 值等

,

然后进行计算
,

输出结果包括峰号
,

保留时间
、

峰高
、

峰面积
、

a
, ,
O

、

4 5 / 4 4
、

占
, ’
C PD B 等

, (3 )G e 屏幕窗口
,

从该窗口可以进一步获得检测的细节
,

如每个质谱峰的起始与终止点等
,

同时还可显示每个质谱峰的护
’
C PD B 值

、

本底等信息
。
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3 0 7
.

4
.

在线分析精度和准确度 、

G C 一M S 在线碳同位素平行分析采用正构烷烃混合液 (n C
: l

~ n C
: ,

无溶剂 )
,

结果见表

2
,

平行分析以及与常规双进样分析结果对比
,

表明 G C / C / MS 在线碳同位素分析可以获得

良好的准确度和精密度
。

以上讨论表明
,

G C / C / M S 在线碳同位素分析可以获得可靠的单个分子碳同位素指纹

信息
,

因而对石油天然气的碳同位素研究与应用具有十分重要的意义
.

表 2

文件号

正构烷烃混合液 (nC
l l

~ nC
: 。)G C / C / MS 在线碳同位紊摺

, C 编)平行分析结果

峰 名

n C I -

一 2 5
.

6 3

一 2 5
.

5 9

一 2 5
.

7 2

一 2 6
.

3 5

一 2 6
.

6 6

一 2 5
.

8 1

一 2 5
.

4 9

一 2 6
.

4 0

一 2 5
.

9 4

一 2 6
.

0 7

一 2 5
.

9 7

0
。

1 2 5

一 2 6
.

1 4

n C I:

一 2 7
.

6 4

一 2 7
.

5 8

一 2 6
.

9 5

一 2 7
.

7 8

一 2 7
.

0 8

一 2 7
.

3 9

一 2 7
.

5 9

一 2 7
.

8 5

一 2 7
.

5 7

一 2 6
.

8 5

一 2 7
.

4 3

0
。

1 1 3

一 2 7
.

3 7

n C i . n C : .

4
已甘400

J咬4n舀�吕.bM S 1 2 2 7 9 1
。

20 5

M S 1 6 5 4 9 1
.

20 5

M S 1 7 38 9 1
.

2 0 5

MS 1 6 1 0 9 1
.

2 0 5

MS 1 8 1 0 9 1
.

2 0 5

M S 1 5 15 9 1
.

2 0 6

M S 1 5 52 9 1
.

2 2 3

MS D 9 58 9 1
.

2 2 3

M S 1 54 9 9 1
.

3 0 2

M S 1 72 4 9 1
.

3 1 2

平均值古
, , C PD B

标准差

常规制样双进佯分析

一 4 6
.

1 5

一 4 5
.

7 9

一 4 5
.

13

一 4 5
.

93

一4 4
.

92

一 4 5
,

0 7

一 4 4
.

98

一 4 5
.

8 7

一 4 4
.

6 2

一 4 5
。

9 6

一 4 5
.

4 4

0
。

1 74

一 4 5
.

6 0

一 4 0
。

6 7

一 4 0
。

2 1

一 4 0
,

4 9

一 3 9
。

8 1

一 4 0
。

14

一 4 1
.

1 6

一 4 0
。

0 8

一 4 0
。

6 3

一 4 1
。

1 0

一 3 9
。

6 2

一 4 0
。

3 9

0
.

1 6 2

一4 0
。

2 6

n C -

一 2 6.

一 2 6.

一 2 6.

一 2 6.

一 2 6.

一 2 6
.

1 9

一 2 5
。

5 2

一 2 6
.

2 8

一 2 6
。

5 6

一 2 5
.

4 9

一 2 6
.

2 7

0
。

1 3吕

一 2 6
.

2 1

一 4 3
.

1 3

一 4 3
.

8 7

一 4 3
.

8 5

一 4 3
.

7 7

一 4 4
.

0 8

一 4 3
.

4 4

一 4 3
.

3 3

一 4 3
.

0 9

一 4 3
.

7 9

一 4 3
.

2 2

一 4 3
.

5 5

0
.

1 1 2

一 4 3
.

8 1

一 2 7
.

0 1

一 2 7
.

4 3

一 2 6
.

9 1

一 2 6
.

2 1

一 2 7
.

2 8

一 2 6
.

7 3

一 2 7
.

3 2

一 2 6
.

2 1

一 2 6
.

5 9

一 2 7
.

2 9

一 2 6
.

9 0

0
。

1 4 3

一 2 6
.

1 7

一 2 9
.

3 4

一 2 9
。

7 4

一 2 9
.

8 1

一 2 9
.

2 4

一 2 9
。

2 6

一 2 9
.

1 1

一 3 0
。

2 6

一 3 0
.

2 7

一 2 9
,

9 8

一 3 0
。

6 5

一 2 9
.

7 7

0
.

1 66

二
、

原油轻烃单体系列碳同位素在线分析方法

1
.

分析条件与流程

( 1) 气相色谱
:
采用长 5 0 m 石英毛细柱

,

内径 0
.

25 m m
,

固定相 O V 一 0 1 ,

柱前压力 13 X

6
.

8 9M Pa 、

柱前分流 4 0 ~ 6 om l/ m in
,

气化室温度 2 5 0 ℃ (凝析油 )或 3 0 0 ,C (原油 )
,

起始柱箱

温度 2 5 ,C ,

保持 2 0 分钟
,

程序升温 1 ,C z‘m in
, n C .

后 4 ,C / m in
,

最终柱箱温度 2 5 0 ,C或 3 0 0 ,C ,

( 2 ) 氧化炉接口
: flo w A : 0

.

3 m l/ m in ,

调开式分流后 flo w A : 1
.

0 ~ 1
.

3m l/ m in
, flo w B 4

~ sm l/ m in
,

炉温 8 0 0 ,C ;

( 3) 样品
:
直接采用油样

,

进样量视原油性质而定
,

油质轻进样量少
,

反之油质重进样量

大
,

常规进样 。
.

2~ 1
.

。川
.

对于轻烃含量很底的重质原油 (或轻组分散失较多的轻质油)
,

也

可采用饱和蒸汽进样
,

对于微量样品可采用以下特殊进样方式
:
即在石英毛细柱的前端绕一

个 8 字形
,

并放入盛有液氮的杯中
,

进样时
,

色谱不放空
,

样品汽化后进入柱子
,

在柱子前端

富集
,

到一定时间后 ( 15 ~ 20 分钟 ) ,

调大色谱放空至 40 ~ 60 m l/ m in ,

保持 5 分钟 (以气化室

无剩样品为准)后
,

取下液氮杯
,

色谱及仪器其它各部分按正常分析程序启动运行
.

该方法还

可用于 C
:
以上气态重烃的直接富集 ;
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(4) 分析流程
:
仪器分析条件准备好后

,

即可进样
,

色谱按分析程序启动
,

计算机运行

G C / C / M S 在线分析程序
.

自动控制在线分析过程
,

检测并贮存整个分析过程中CO
:

质量数

4 4
、

4 5
、

46 离子流信号与相应的 4 5 / 4 4
、

4 6 / 4 4 同位素比值
,

最后计算机数据处理获得一系列

分析结果以及所有检测到的 CO :
质谱的 夕

’
C PD B 数值

;

(5) 质谱峰的定名
:
样名的整个在线分析过程

,

电位记录仪
、

可记录 CO
:
m / e 44 (或 4 5

、

46 )离子流质谱图 (见图 4 )
,

该谱图与相应色谱条件下获得的色谱图十分相似
.

因而标定了

色谱图中各个峰的名称后
,

就知道质谱图中各个峰的名称 ,

图 4 凝析油轻烃单体 G C / C /M S 分析 m / e 44 离子流质谱图

1
.

丙烷 . 2
.

异丁烷
; 3

.

正丁烷(含微量 2
,
2
一

二 甲基丙烷) , 4
.

2
一

甲基丁烷
: 5

.

正戊烧
, 6

.

2
,
2
一

二甲基 丁烷
, 7

.

环

戊烷 + 2
,
3
一

二甲基丁烷
. 8

.

2
一

甲基戊烷
, 9

.

3 一

甲基戊烷
; 10

.

正 已烷
, 1 1

.

2
,
2
一

二甲基戊烷
; 12

.

甲基环戊烷
. 13

.

2
,
4

-

二甲基戊烷
, 14

.

2
,
2

,

3
一

三甲基戊烷
, 15

.

苯+ 3
,

3
一

二 甲基戊烷
, 16

.

环 已烷 , 17
、

18
.

2
一

甲基 已烷十 2
,
3
一

二甲基戊烷

+ 1
,

卜二甲基环戊烷
; 19

.

3
一

甲基已烷
. 20

.

1
,

顺 3 一

二 甲基环戊烷
. 2 1

.

1
,

反 3 一

二甲荃环戊烧+ 3
一

乙基戊烷
. 22

.

1
,

反 2
一

二甲基环戊烷
, 23

.

正庚烷
: 24

.

甲基环 已烷(含少最 2
,

2
一

二甲基已烷 + l
,

1
,
3
一

三甲基环戊烷 ) 2 5
.

乙基环戊

烷 + 2
,

5
一

二甲基已烷 + 2
, 4 二甲基已烷

; 26
.

1
,

反 2
,

顺 4
一

三甲荃环戊烷+ 3
,

3
一

二甲签已烷
. 27

.

1
,

反 2
,

顺 3 一

三甲

基环戊烷
, 28 :

甲苯
, 29

·

2
,
3
一

二 甲基已烷十 2 甲基
,
3 乙基戊烷

,
30

.

2
一

甲荃庚烷 + 1
,

顺 2
,

反 4
一

三甲基环戊烷 + 4
-

甲荃庚烧
: 31

.

3
一

甲基庚烷 + 1
,

顺 3
一

二甲基环已烷 + 1
,

反 4
一

二甲荃环 已烷 32
.

1
,

卜二甲基环 已烷
,
33

.

1
,

顺 2
一

二

甲荃 已烷
; 34

.

正辛烷

(6) 分析结果与数据评价前文已经介绍了利用色谱标样配制的
n
CI

: ~ n C I ,

正烷烃混合

物的在线碳同位素平行分析结果
,

因而我们仅作了数次原油轻烃单体系列在线碳同位素平

行分析
,

结果见表 3
。

根据表 3 中的平行分析结果以及轻烃单体组份的色谱分离程度
,

我们初步把轻烃单体

碳同位素分析结果划分为三类
,

第一类
:

气相色谱分离良好
,

质谱峰与峰之间无干扰(或干扰

小 )分析精度良好
,

平行分析误差一般小于士 0
.

5编 (大部分小于士 0
.

3编)
,

分析数据可靠
,

属

于这一类的有十多个化合物质谱峰
;
第二类

:

现有的气相色谱分离较差
,

质谱峰与峰之间有

干扰
,

分析精度低于第一类峰
,

平行分析误差一般小于士 1编
,

分析数据可供参考
。

进一步改

善色谱分离条件
,

可望提高分析精度
,

属于这一类的也有十多个化合物质谱峰 ;第三类是混

合峰
,

组与相邻的质谱峰之间分离较好
.

在分析条件相同的情况下
,

其碳同位素值主要受化

合物混合比例的影响
。

同一样品 (或相同成因样品)的平行分析结果较好
,

分析精度与第一类
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:

原油轻烃单体系列 G C /c / MS 在线碳同位素分析方法
·

3 0 9
.

峰相近
,

因而这类峰的 护
’
C PD B 值对于油 (气 )对比也具有一定的意义

,

属 于这一类的也有

十多个峰
。

综上所述
,

我们可以看出
,

良好的色谱分离是提高复杂混合物单个化合物碳同位素分析

精度的前提和关键
。

表 3 凝析油轻烃单体系列碳同位紊(护
’C )平行分析结果

质谱峰号

标准 CO :

标准 CO :

一 2 1
.

4 5

一 2 1
.

4 4

一 2 1
.

7 0

一 2 0
.

4 4

一 1 8
.

6 2

一 1 8
.

4 5

一 2 2
.

8 6

一 2 0
.

6 0

一 2 0
.

6 0

一 2 0 9 9

一1 9
.

0 7

一 2 1
.

7 8

一 2 1
.

7 8

一 16
.

2 7

2 1
、

2 2

一 2 1
.

3 7

一 2 1
.

4 4

一 18
.

9 3

一 2 1
.

2 8

一 25 3 4

一 18
。

6 3

一 1 8
。

4 3

一 2 2
。

8 9

一 2 7
.

6 4

一 1 9
.

0 3

一 20
.

8 2

一 18
.

6 1

一 2 4
。

0 1

一 2 0
。

6 1

一 1 7
.

6 1

一 3 1
.

1 6

一 2 1
.

4 1

一 1 9
.

1 2

一 2 1
.

1 7

一 2 0
。

3 4

一 2 1
.

1 9

一 2 1
。

2 3

一 2 1
.

7 8

一 1 9
。

1 1

一 1 8
.

6 8

一 2 0
.

5 3

一 1 8
.

3 2

一 1 9
.

3 2

一 1 9
.

8 4

一 1 9
.

4 2

一 2 1
.

0 6

一 2 1
.

2 4

一 2 1
.

4 8

一 1 9
.

6 3

一 1 8
.

4 4

一 2 1
.

3 6

一 1 8
.

9 6

一 2 1
.

14

一 2 0
.

2 8

一 2 0
.

90

一 2 2
.

0 0

一 2 2
.

5 4

一 1 8
.

6 6

一 1 8
.

4 6

一 2 1
.

06

一 2 1
.

2 0

一 2 0
‘

4 5

一 1 9
.

2 4

一 19
.

6 3

一2 0
.

94

一 2 0
.

5 9

一 2 0
.

17

一 1 9
.

28

一 1 8
.

8 7

一 2 1
.

5 6

一 2 1
.

4 4

一 1 8
.

5 7

一 2 1
。

2 1

一 2 5
.

0 1

一 1 9
.

4 0

一 1 8
.

1 1

一 2 3
.

4 3

一 2 7
.

0 0

一 1 9
.

0 1

一 2 1
,

0 0

一 1 8
.

7 9

一 2 1
。

5 1

一 2 1
.

5 1

一 1 7
.

4 7

一 2 8
.

0 7

一 2 1
.

4 5

一 1 9
.

0 7

一 2 1
.

5 5

一 2 0
.

7 0

一 2 1
.

3 1

一 2 1
.

2 6

一 2 1
.

9 9

一 1 8
.

8 9

一 1 8
.

8 6

一 2 1
.

3 2

一 2 1
.

4 4

一 1 7
.

28

一 2 0
.

80

一 2 4
.

36

一 1 9
,

18

一 1 8
,

90

一 2 4 9凡

一 2 7
.

6 3

一 1 9
.

1 1

一 2 1
.

54

一 1 8
.

92

一 2 4
.

1 9

一 2 0
.

9 7

一 1 8
.

0 8

一 2 6
.

9 5

一 2 1
.

0 2

一 1 8
.

98

一 2 1
.

4 7

一 1 9
.

8 2

一 2 2
.

2 6

一 2 2
.

2 1

一 2 2
.

6 7

一 1 9
.

2 6

一 1 9
.

0 1

平均值

一 2 1
。

4 3

一 2 1
。

4 0

一 1 9
.

1 2

一 2 0
。

9 3

一 2 4
.

9 0

一 18
。

9 6

一 18
.

4 7

一 2 3
.

5 3

一 2 5
.

7 18

一 1 9
。

4 4

一 2 1
。

0 9

一 1 8
.

8 5

一 2 2
.

8 7

一 2 1
.

2 2

一 17
.

3 6

一 2 8
。

7 3

一 2 1
.

3 1

一 19
。

0 1

一 2 1
。

3 3

一 2 0
。

2 9

一 2 1
.

4 2

一 2 1
.

6 8

一 2 2
。

2 2

一 18
.

9 8

一 1 8
.

7 5 3

一 2 0
.

79 5

一 2 0
.

4 1

一 2 0
.

2 4

一 1 9
。

7 3

一 19
。

5 4

一 2 1
.

3 4

一 2 1
.

16

一 2 1
.

15

一2 0
.

2 4

一 19
.

0 7

标准差

0
.

0 5 2

0
.

9 3 0

O
。

1 9 5

0
.

1 9 7

0
.

1 6 2

0
.

4 8 5

0
.

1 5 6

0
.

0 9 8

0
.

3 8 5

0
.

0 9 8

0
.

0 5 2

0
。

1 0 4

0
.

1 8 1

0
.

2 9 5

0
。

2 5 2

0
,

1 9 8

0
.

1 3 1

0
.

1 18

1234568791011121314151617181920

一 2 1
,

6 1

一 2 0
.

7 2

一 1 9
.

8 2

一 1 8
.

8 0

一 2 1
.

7 1

一 2 1
‘

8 2

一 2 1
.

8 5

一 2 0
.

8 3

一 1 9
.

3 2

一 2 0
.

5 2

一 2 0
.

4 5

一 2 0
。

00

一 2 0
.

2 9

一 2 1
.

6 6

一 2 1
.

9 7

一 2 1
.

0 9

一 2 1
.

2 0

一 1 9
,

4 5

0
。

7 3 3

0
.

3 12

0
.

1 6 7

0
.

3 0 8

0
.

1 9 9

0
。

2 5 9

0
.

3 6 1

0
.

4 6 2

0
.

2 8 8

,U
4
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三
、

G C / C / M S 在线碳同位素分析误差来源

从前面的讨论可以看出
,

G C / C / MS 在线碳同位素的分析精度要 比常规样品制备双进

样质谱分析低一些
。

原因主要是由于在线碳同位素分析除了质谱分析本身的误差外
,

归结起

来还有以下误差来源
:

1
.

色谱分离

从前文原油轻烃单体 G C / C/ MS 在线碳同位素平行分析可以清楚看出
,

色峰分离较差

的峰的(二类峰 )分析误差明显大于色谱分离好的一类峰
,

而第三类峰 (混合峰 )却未能得到

单个化合物的碳同位素分析数据
.

因此良好的色谱分离获得可靠的单个分子化合物碳同位

素数据的基础和关键
。

2
.

氧化炉活性

通常如果氧化炉的活性变差
,

将有可能使得色谱馏份氧化反应不完全
,

从而引起系统分

析误差
。

3
.

质谱峰值

因混合物 (原油等 )中各个组份的含量不均一性
,

使得质谱峰差异很大
。

虽然在一定范围

内
,

样品各组分峰值高低对 sls C 值的影响可以通过离子源线性进行近性较正
,

但对于那些

峰值太低 (如小于 。
.

05 V )的组份的 护
’
C 值

,

由于本底的影响太大
,

很难进行校正
。

4
.

系统稳定性

包括仪器分析系统和 环境等方面
.

由于在线碳同位素分析运行时间较长 (数十分钟一近

三个小时 )
,

在运行过程中又不能过多地送入质谱标祥
.

因而稳定性对在线分析的影响要大

于双进样质谱分析
。

其它误差来源还有
,

质谱本底
、

进样量等
.

综上所述
,

正常情况下
,

G C /C / M S 在线碳同位素的分析误差大小主要与气相色谱分离

和系统稳定性有关
。

因而提高分析精度的方法主要也应该是改善色谱分离条件以及严格保

持分析系统和环境条件的稳定性
。

结 束 语

通过 G C /C / M S 在线碳同位素分析方法试验
、

正构烷(n Cl
: ~ n c : 。)混合物的 G C /C /M S

平行分析及其与常规样品制备
,

双进样质谱分析的比较
,

原油轻烃单体分子碳同位素分析等

表明
,
G C / C /M S 在线碳同位素分析可获得良好的分析精度和准确度

.

这样可以从混合物样

品 (原油
、

饱和烃
、

夭然气 )中获得大量的单个分子碳同位素组成数据
,

为油气地球化学研究

提供大量科学信息
.

类似原油轻烃单体分子的G C / C / MS 在线碳同位素分析方法
,

只要改变

色谱柱和色谱分离条件
、

即可进行饱和烃
、

天然气等样品的 G C / C / MS 在线碳同位素分析
.

徐正球同志参加了仪器调试工作
.

(收稿日期
: 2 99 1 年 8 月 3 日)
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原油轻烃单体系列 G C /c /MS 在线碳同位素分析方法
.
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