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噻吩类化合物GC—PFPD分析方法的建立及应用
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摘要:利用气相色谱仪(GC)与脉冲火焰光度检测器(PFPD)联机,通过一系列条件实验,建立了原油和烃源岩中噻吩类化合物的

GC—PFPD分析方法。该方法能够检测出烃源岩和原油中低丰度的7个苯并噻吩类化合物、19个二苯并噻吩类化合物及其他

含硫芳烃,检测质量优于 GC—MS分析方法。该方法的应用结果表明:渤海湾盆地济阳坳陷原油和烃源岩噻吩类化合物中苯并

噻吩系列含量很低,主要是二苯并噻吩系列化合物;且4个甲基二苯并噻吩的“V暠字形分布并不是碳酸盐岩所固有的分布模式,

咸水环境沉积的泥质岩同样具有“V暠字形分布特征;另外,烃源岩中这4种化合物的不同分布模式受沉积环境和有机质热演化程

度的双重影响。
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ESTABLISHMENTANDAPPLICATIONOFGC-PFPD
ANALYTICALMETHODFORTHIOPHENICCOMPOUNDS
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Abstract:Byuseofgaschromatograph(GC)andpulseflamephotometricdetector(PFPD),afterseries
ofconditionalexperiments,theGC灢PFPDanalyticalmethodforthiopheniccompoundsinoilandsource
rockhasbeenestablished.Thankstothismethod,thelow灢abundance7benzothiopheniccompounds,19
dibenzothiopheniccompoundsandothersulf灢aromatichydrocarbonsinoilandsourcerockaredetected,
withbetterprecisionthantheGC灢MSmethod.Inapplicationofthismethod,ithasindicatedthatforthe
thiopheniccompoundsofcrudeoilandsourcerockintheJiyangDepressionoftheBohaiBayBasin,the
dibenzothiopheniccompoundsarepredominantandthecontentofbenzothiopheniccompoundsisvery
low.The‘V暞typedistributionofthefourmethyl灢dibenzothiopheniccompoundsisnotonlyforcarbonaterock,
butalsoformudstonedepositedinsaltwater.Andthedistributionofthe4compoundsisinfluencedby
bothsedimentaryenvironmentandthermalevolutionoftsourcerocks.
Keywords:thiopeheniccompounds;sulf灢aromatichydrocarbons;pulseflamephotometricdetector(PFPD);
crudeoil;sourcerock

暋暋含硫芳烃是原油及烃源岩有机质中一类重要的

杂原子化合物[1],而噻吩类是目前已检测到的有机

硫化物中最常见的一类,对其地球化学意义的研究

日益引人注目[2-4]。如烷基二苯并噻吩类参数

4-/1-MDBT,2,4-/1,4- DMDBT 和4,6-/

1,4-DMDBT,兼备表征有机质成熟度以及油气

运移的属性,可作为示踪油藏充注方向与途径的有

效分子参数,而且可应用于不同成熟度的原油,特
别是缺乏有效分子参数的高成熟—过成熟原油,也

可应用于遭受过强烈生物降解作用的原油,甚至于

同源且两期充注的混合油[5-6]。然而,国内含硫芳

烃的分析多采用色谱—质谱 (GC—MS)法和色

谱—原子发射光谱(GC—AED)法,除了仪器昂贵

外,还存在一些缺陷。如 GC—MS法,主要检测二

苯并噻吩类化合物,而很难检测到苯并噻吩类化合

物,原因是高含量的其他芳烃组分掩盖了低含量的

噻吩类化合物。这两点可能是国内含硫芳烃分析和

广泛应用受到限制的主要因素。针对这种情况,笔
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者利用美国 OI公司脉冲火焰光度检测器(PFPD)
与 HP6890气相色谱仪(GC)联机,建立了原油和

烃源岩中噻吩类化合物的 GC—PFPD分析方法。

1暋样品及实验

1.1暋芳烃样品再制备

一般来说,噻吩类含硫化合物存在于芳烃组分

中。虽然PFPD检测器对硫的选择能力很强,但由

于一般芳烃样品中噻吩类尤其是苯并噻吩(BTs)
系列含量较低,而且易受其他含量较高的化合物

(如菲类及甾萜类等)影响,从而难以检测。针对这

种情况,笔者采取芳烃再制备方法:即称取适量芳

烃组分,用少量正己烷(分析纯)溶解后,取一根装

有1g中性氧化铝(400曟活化)的层析柱,将含有

芳烃组分的正己烷溶液由层析柱顶部加入,然后用

适量正己烷和甲苯分次冲洗,以达到去除其他化合

物影响并提高 BTs浓度的效果。结果表明,经再

制备的芳烃组分在分析中能获得更高的色谱峰强

度(图1)。

1.2暋色谱条件实验

原油和烃源岩的芳烃 GC—MS总离子流图

通常包括萘、菲、噻吩、甾烷、萜烷等多种化合物,
其中的噻吩类主要是二苯并噻吩。由于其检测

器不具备选择性检测含硫化合物的能力,有些噻

吩类化合物和其他芳烃组分在检测时易形成共

流峰,其中高含量的其他芳烃组分掩盖了大多数

噻吩类化合物,因而无法准确检测出完整的含硫

化合物系列。而PFPD具备选择性检测含硫化合

物的能力,通过优化设置硫门槛值以及选择合适

的色谱柱和分析条件,可以检测出样品中完整的

噻吩类化合物系列。

图1暋芳烃样品再制备前后PFPD色谱图对比

Fig.1暋ComparisonofPFPDchromatogramsbetween
originalandre灢preparedaromatichydrocarbonsamples

图2暋芳烃样品GC—MS总离子流图与PFPD色谱图对比

Fig.2暋ComparisonofGC灢MStotalioncurrent
chromatogramandPFPDchromatogram

ofaromatichydrocarbonsamples

暋暋通过多次实验,将硫门槛值设置为11~24ms
最为合适。与 GC—MS法相比,原油和烃源岩的

PFPD芳烃色谱图(图2)不仅在最大程度上减少了

其他化合物的干扰,避免了共流峰的出现,而且又

保持了较高的色谱峰强度,完全满足分析需要。
同时,经过多次的分流比、线速和升温速率等

条件实验,获得了最佳的色谱分析条件,建立了一

套较为完善的含硫化合物 GC—PFPD分析方法:
仪器:气相色谱仪、脉冲火焰光度检测器(PFPD);
色谱柱:BPX5型,30m暳0.22mm;
进样口温度:300曟;
程序 升 温:初 温 60 曟,以 4 曟/min 升 温 至

188曟,再以3曟/min升温至300曟并恒温15min;
载气:高纯氮气,线速30cm/s,分流比50暶1;
燃烧气:空气1流速10mL/min,空气2流速

15mL/min,氢气流速11.5mL/min;

PFPD检测器:温度310 曟,硫门槛值11~
24ms,PVT电压600mV,脉冲频率3.0~4.0Hz。

1.3暋噻吩类化合物鉴定

原油和烃源岩含硫芳烃色谱图中,其主要组分

为苯并噻吩和二苯并噻吩类化合物。经与GC—MS
分析结果对比,并结合相关文献资料[7-9],确认了7
个苯并噻吩类化合物,即:苯并噻吩(BT)、7-甲基

苯并噻吩(7-MBT)、2-甲基苯并噻吩(2-MBT)、

3+4-甲基苯并噻吩(3+4-MBT)、2,5+2,6-
二甲基苯并噻吩(2,5+2,6-DMBT)、2,4-二甲
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图3暋噻吩类化合物PFPD色谱图

Fig.3暋PFPDchromatogramofthiopheniccompounds

基苯并噻吩(2,4-DMBT)和2,3-二甲基苯并噻

吩(2,3-DMBT)。同时,还确认了8个二苯并噻

吩系列化合物,即:二苯并噻吩(DBT)、4-甲基二

苯并噻吩(4-MDBT)、2+3-甲基二苯并噻吩(2+
3-MDBT)、1-甲基二苯并噻吩(1-MDBT)、4-乙

基-二苯并噻吩(E-MDBT)、4,6-二甲基二苯

并噻吩(4,6-DMDBT)、2,4-二甲基二苯并噻吩

(2,4-DMDBT)和1,4-二甲基二苯并噻吩(1,4-
DMDBT);还有4个二甲基二苯并噻吩化合物虽

不能确定甲基的取代位置,但可以定性地确认为

C2-取代的同系物;另外7个三甲基二苯并噻吩

(TMDBT)也定性地确认为C3-取代的同系物。

其定性分析结果如图3所示。

1.4暋重复性实验

为了验证该方法的可靠性,选择渤海湾盆地济

阳坳陷车571井原油样品做重复性实验,其结果如

表1所示。可以看出,所建立的含硫化合物 GC—

PFPD分析方法具有很好的重复性。

2暋应用及讨论

应用所建立的分析方法对济阳坳陷不同地区、
不同层位的近50个烃源岩和原油样品进行了含硫

化合物PFPD色谱分析。结果表明,这些样品中苯

并噻吩类化合物含量较少,其中60%的样品检测

表1暋渤海湾盆地济阳坳陷车571井原油样品重复性实验数据

Table1暋Dataofexperimentalrepeatabilityofoilsamplesfrom WellChe571inJiyangDepression,BohaiBayBasin

参数 MDR1 MDR2,3 MDR4 MDR MDR曚 2,4-DMDBT/
1,4-DMDBT

4,6-DMDBT/
1,4-DMDBT

2-MBT/
3+4-MBT BT/DBT

实验1 0.42 1.14 1.76 4.18 0.81 0.90 1.13 2.60 0.09

实验2 0.43 1.07 1.80 4.23 0.84 0.85 1.05 2.40 0.08

实验3 0.37 0.98 1.83 4.41 0.83 0.92 1.17 2.85 0.07

标准偏差 0.032 0.080 0.035 0.121 0.015 0.036 0.061 0.225 0.006

相对标
准偏差/% 7.8 7.5 1.9 2.8 1.8 4.0 5.3 8.4 7.2

暋暋暋注:相应地化参数计算公式如下:MDR1=1-MDBT/DBT;MDR2,3=2+3-MDBT/DBT;MDR4=4-MDBT/DBT;
MDR=4-MDBT/1-MDBT;MDR曚=4-MDBT/(1-MDBT+4-MDBT)。
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图4暋渤海湾盆地济阳坳陷原油及烃源岩样品PFPD色谱图

Fig.4暋PFPDchromatogramsofcrudeoilandsource
rocksamplesinJiyangDepression,BohaiBayBasin

不到该类化合物。即使是半咸水—咸水环境的

Es1 和Es4 段样品,尽管其含硫量较高,但可检测

到的苯并噻吩类化合物丰度也远远小于二苯并噻

吩类。而沉积于淡水环境且受成熟度影响较小的

Es3 段烃源岩和原油则几乎检测不到苯并噻吩类

化合物。前人研究已表明[10],泥质烃源岩及其原

油中苯并噻吩类化合物含量低,甚至没有,主要以

二苯并噻吩类化合物为主。济阳坳陷烃源岩和原

油中噻吩类化合物的分布与此观点一致。
地质研究中常用甲基二苯并噻吩的分布模式

来判断岩性,以化合物之间的比值来研究样品成熟

度。已有研究认为,从低成熟到成熟阶段,在碳酸

盐岩及其生成的原油中,甲基二苯并噻吩的4个异

构体分布呈“V暠字形;而在泥质岩及其生成的原油

中,这4个异构体的丰度依次递减[7]。然而本次研

究表明,甲基二苯并噻吩的4个异构体的“V暠字形

分布模式并不是碳酸盐岩所固有的特征。济阳坳

陷半咸水—咸水环境下沉积的 Es1 和 Es4 段泥质

烃源岩及其生成的原油中,这4个异构体均表现出

“V暠字形分布,但该分布模式又与有机质演化程度

密切相关。如在东营凹陷Es4 段地质剖面上,深度

从1849~2730m 是较强的“V暠字形分布,而到

2908m则变成弱的“V暠字形分布,至3052m 又

呈“阶梯状暠分布,而Ro 达到0.75%以后则完全变

成“阶梯状暠分布(图4)。而淡水环境沉积的 Es3

段烃源岩虽然其成熟度很低(Ro=0.38%),也呈

“阶梯状暠分布。可见烃源岩和原油中甲基二苯并

噻吩的分布模式受沉积环境和有机质演化程度的

双重影响。

3暋结论

利用 GC—PFPD分析方法可以很好地检测出

烃源岩或原油含硫芳烃中的噻吩类化合物,且其灵

敏度要高于 GC—MS法,再加之该方法费用相对

低廉、易于普及,因此对于噻吩类化合物分析而言,
该方法可以替代 GC—MS法。

对济阳坳陷烃源岩和原油的分析结果表明,其
含硫芳烃中苯并噻吩系列化合物的含量很低,主要

是二苯并噻吩系列化合物;4个甲基二苯并噻吩异

构体的“V暠字形分布并不是碳酸盐岩所固有的分布

模式,咸水环境沉积的泥质岩同样具有“V暠字形分

布特征;此外,烃源岩中这4个化合物的不同分布

模式受沉积环境和有机质热演化程度的双重影响。
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3暋结论

1)评价结果显示,经过近30年的勘探,马里

卜—夏布瓦盆地的同裂谷系成藏组合已接近成熟,
今后的发现预计以中小型油气田为主,待发现可采

资源量初步估算为1.02暳108t油当量。

2)结合勘探发现趋势分析,基底裂缝型成藏组

合可能具有较大的勘探潜力,有望成为未来的勘探

热点,进而成为盆地中新的增长点。

3)马里卜—夏布瓦盆地作为也门境内油气资

源最丰富的地区,加之中国油公司近年来的努力开

拓,在未来这里仍将是中国的一个海外油气基地。
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