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原油中烷基酚类化合物的分离分析研究
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摘要:运用硅胶三氧化二铝柱+硅酸柱分离原油中的烷基酚类化合物,用 BSTFA 试剂硅烷化,然后进行色质分析。比较了3种

分离方法的优劣,进行了硅烷化等实验条件的试验。研究表明,用硅胶三氧化二铝柱可以对原油中的烷基酚进行富集,由于硅酸

的极性较强,因而减少了苯酚和甲酚的损失,同时也降低了非烃中其它极性组分对分析的干扰,延长色谱柱的寿命。烷基酚的含

量与水洗和氧化作用有关,水洗和氧化作用越大,烷基酚的含量损失越大。本方法的最大相对偏差小于15%,标样回收率达到

89.60%。
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Abstract:Thealkyphenolcompoundincrudeoilwasseparatedbythesilicagelaluminaandsilicicco灢
lumnandsilanizedwithBSTFA,andthenwasanalyzedwithGC-MS.Threewaysofseparationwere
comparedinthisstudy,andtheconditionsofsilanizationweretested.Itwasconcludedthatalkylphenol
compoundcouldbeenrichedwithsilicagelaluminacolumn,andthelossofphenolandcresolcouldbe
reducedbecauseofthepolarityofsilicicacid,sothattheinfluenceofotherpolarcomponentinnon灢
hydrocarbonwouldbereduced.Thecontentofalkylphenolhadsomethingtodowiththewaterwashing
andoxidationaction,themorewaterwashingandoxidationaction,themorelossofthecontentofalkyl灢
phenol.Themaxrelativedeviationinthismethodwaslessthan15%,andtherecoveryrateofthe
standardsamplereached89.60%.
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暋暋原油中的烷基酚类化合物可显示与吡咯类含

氮化合物类似的运移分馏效应,但控制的酚类化合

物分布的因素不完全等同于含氮化合物。除了母

源、油气运移因素外,原油中烷基酚类化合物的分

布还可能与成熟度、油—水—岩的相互作用和生物

降解作用有关[1]。原油中含氧化合物的分离分析

已有诸多报道,主要运用C18SPE柱或化学试剂萃

取来进行分离[2~8],本文通过硅胶三氧化二铝柱+
硅酸柱来分离原油中的烷基分类化合物,探讨了色

质分析和层析柱分离的条件,为原油中烷基酚类化

合物的分离分析提供了一种稳定的方法。

1暋仪器与试剂

分析仪器包括 TRACE MS四极杆台式质谱

仪,Q201旋转蒸发仪,JI80-213离心机,蒸馏纯

化装置;氮气吹干装置,真空浓缩装置。
所用试剂为正己烷(AR),二氯甲烷(AR),氯

仿(AR),甲醇(所用试剂均需精馏纯化)。
用于分离原油的层析柱材料包括层析用中性

氧化铝 (0.149~0.075mm,100~200目),层析用

硅胶(0.177~0.149mm,80~100目),以及层析

用硅酸(0.149mm,100目)。
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2暋实验方法

2.1暋烷基酚类化合物的化学分离

把浓缩液移入装填有氧化铝(4g)和硅胶(2
g)的内径7.5mm、长400mm 的层析柱中。分别

用20mL正己烷分4~5次淋洗饱和烃;20mL二

氯甲烷/正己烷(体积比1暶1)分4~5次淋洗芳香

烃;20mL二氯甲烷/甲醇(体积比90暶10)分4~5
次淋洗非烃组分。非烃组分用氮气吹干或真空抽

干浓缩溶液至2mL左右后备用。
在内径10mm、长200mm 的层析柱中装入

1.5g硅酸,轻击柱壁使吸附剂填充均匀,并立即

加入5mL二氯甲烷润湿层析柱。非烃组分用少

量(大约3mL)二氯甲烷溶解,转入装有1.5g硅

酸的层析柱中使其充分吸附在固定相中。用20
mL二氯甲烷分5~6次清洗装样瓶与柱子,用20
mL小烧杯承接馏分,即为烷基酚类化合物组分。

烷基酚类化合物组分用氮气吹干至大约500

毺L并转入1.5mL色谱瓶,用100毺LBSTFA 试

剂在60曟衍生1h,然后进行 GC-MS分析。

2.2暋烷基酚类化合物的色谱—质谱分析

2.2.1暋色谱分析条件的选择

烷基酚类化合物的色谱分离选用30m暳0.25
mm 的 HP-5石英毛细柱,色谱条件为:进样温度

300曟,载气(He)流量0.8mL/min,炉温40曟(5
min)-2曟/min-120曟(0min)-3曟/min-
310曟(15min)。

2.2.2暋质谱条件的选择

烷基酚类化合物的质谱分析条件如下:电子轰

击能量70eV,离子源温度230~250曟,传输线温

度250曟,光电倍增管电压350V,扫描方式SIM。

2.2.3暋烷基酚类化合物的质谱定性定量分析

含氧化合物的定性依据质谱或质量色谱图及

保留时间与标准图谱对比、依据文献资料定性,分
别提供苯酚、甲基苯酚、二甲基苯酚(C2-苯酚)和
三甲基苯酚(C3-苯酚)的质量色谱图和定性结果

(图1,表1)。
以苯酚、2,4二甲基酚为标准,2,4二甲基酚

(d3)为内标物,用内标法分别对苯酚、烷基酚化合

物进行定量分析。
配置苯酚、2,4二甲基酚和2,4二甲基酚(d3)

的混合标准溶液,用100毺LBSTFA 在60曟衍生

1h。将衍生好的标准溶液和样品分别进行色谱—
质谱分析,用式(1)分别计算苯酚和 C1-C3 烷基

酚的含量Xi(毺g/g)。

图1暋苯酚和C1-C3 烷基酚质量色谱

Fig.1暋Massspectrogramofphenol
andC1-C3alkylphenol

Xi=Ms·Fi·Ai
M·Fs·As

(1)

式中:Ai,Fi分别代表组分峰面积和相对校正因

子;Ms,As,Fs分别代表内标物S的质量(毺g)、峰面

积和相对校正因子;M 为试样的质量(称样量 mg)。

3暋结果与讨论

3.1暋衍生化试验

烷基酚与BSTFA[N,O-双(三甲基硅烷基)
三氯乙酰胺+1%TMCS(三甲基氯硅烷)]进行硅

烷化的反应机理如下:
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表1暋烷基酚类化合物定性结果

Table1暋Qualitativeresultsofalkylphenolcompound

峰号1) 分子式 分子量
化合物

英文名称 中文名称

1 C6H6O 94 暋Phenol 暋苯酚

2 C7H20O 108 暋o-Cresol 暋邻-甲酚

3 C7H20O 108 暋m-Cresol 暋间-甲酚

4 C7H20O 108 暋p-Cresol 暋对-甲酚

5 C8H34O 122 暋2-Ethylphenol 暋2-乙基苯酚

6 C8H34O 122 暋2,5-Dimethylphenol 暋2,5-二甲基苯酚

7 C8H34O 122 暋3-Ethylphenol+
暋2,4-Dimethylphenol

暋3-乙基苯酚+2,4二甲基苯酚

8 C8H34O 122 暋2,6-Dimethylphenol 暋2,6-二甲基苯酚

9 C8H34O 122 暋3,5-Dimethylphenol 暋3,5-二甲基苯酚

10 C8H34O 122 暋4- Ethylphenol 暋4-乙基苯酚

11 C8H34O 122 暋2,3-Dimethylphenol 暋2,3-二甲基苯酚

12 C8H34O 122 暋3,4-Dimethylphenol 暋3,4-二甲基苯酚

13 C9H48O 136 暋2-Isopropylphenol 暋2-异丙基苯酚

14 C9H48O 136 暋2-n-Propylphenol 暋2-正丙基苯酚

15 C9H48O 136 暋3-Isopropylphenol 暋3-异丙基苯酚

16 C9H48O 136 暋4-Isopropylphenol 暋4-异丙基苯酚

17 C9H48O 136 暋2,4,6-Trimethylphenol 暋2,4,6-三甲基苯酚

18 C9H48O 136 暋2,3,5-Trimethylphenol 暋2,3,5-三甲基苯酚

19 C9H48O 136 暋2,3,6-Trimethylphenol 暋2,3,6-三甲基苯酚

20 C9H48O 136 暋3,4,5-Trimethylphenol 暋3,4,5-三甲基苯酚

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋1)峰号见图1。

暋暋将配置好的苯酚、2,4二甲基酚和2,4二甲基

酚(d3)的混合标准溶液,加入100毺L的BSTFA,
在60曟下衍生1h,分别放置1~5d,每天5个平

行样。实验结果表明,2,4二甲基酚在2d内数值

没有变化,第5d的变化也不大,从0.2194毺g变

为0.2145毺g,降幅为2.23%;苯酚则随着时间的

增加而降低,从0.1628毺g下降到0.1429毺g,降
幅达12.22%(图2),这可能与苯酚衍生物的稳定

性比烷基酚衍生物的稳定性差,从而产生部分可逆

反应有关;所以烷基酚类化合物衍生化后的最佳放

置时间应为1d,即样品最好在1d内分析完毕。
3.2暋分离方法的选择

我们对塔里木某原油用3种分离方法进行了

烷基酚类化合物的分离:(1)硅胶三氧化二铝柱+
硅酸柱分离法;(2)硅胶三氧化二铝柱+SPE柱分

离法;(3)SPE柱分离法。
实验结果表明,硅胶三氧化二铝柱+硅酸柱分

离的苯酚和甲酚的含量最高,硅胶三氧化二铝柱+
SPE柱分离的苯酚和甲酚的含量其次,SPE柱分

离的苯酚和甲酚的含量最低。烷基酚的总含量也

依次减少,分别为28.52,25.88,23.74毺g/g,因此

我们选择硅胶三氧化二铝柱+硅酸柱来分离原油

中的烷基酚类化合物。

3.3暋重复性与回收率

用上述条件对某地区原油进行分离分析,再用

色谱—质谱仪测定含量,6次测定的最大相对偏差

小于15%。用2,4二甲基酚标准样品进行回收率

试验,平均回收率达89.60%,结果见表2。

4暋结论
用硅胶三氧化二铝柱+硅酸柱分离原油中的

图2暋苯酚和2,4二甲基酚衍生化放置时间数据

Fig.2暋Derivatizationtimeofphenol
and2,4-dimethylphenol

表2暋2,4二甲基酚回收率试验结果

Table2暋Recoveryrateof2,4-dimethylphenol

指标
试验次数

1 2 3 4 5 6
平均值

回收率,% 88.15 90.86 89.04 89.53 91.01 89.02 89.60

相对偏差,% -1.62 1.40-0.62-0.08 1.57-0.64
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烷基分类化合物,可以对原油中的烷基酚进行富

集,由于硅酸的极性较强,因而减少了苯酚和甲酚

的损失,同时也降低了非烃中其它极性组分对分析

的干扰,延长色谱柱的寿命。烷基酚的含量与水洗

和氧化作用有关,水洗和氧化作用越大,烷基酚的

含量损失越大。因此,它是分析原油中烷基酚类化

合物的一种稳定的方法。
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