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及其单体烃同位素测定研究
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摘要:利用国产的 MOY分子筛对饱和烃组分中的生物标志化合物进行了柱层析分离研究,结果表明:用正己烷淋洗 MOY分子

筛填充的柱子可以将除去正构的饱和烃中的伽马蜡烷、甾烷、毬-胡萝卜烷依次淋出,说明 MOY分子筛可用于分离富集甾烷、伽

马蜡烷和毬-胡萝卜烷,但藿烷组分丢失。对分离组分的单体烃稳定碳同位素测定研究表明:MOY分子筛在组分分离过程中无

化合物的同位素分馏现象出现,伽马蜡烷、毬-胡萝卜烷的稳定碳同位素分析结果很好,但分离的甾烷因基底较高,其单体烃同位

素测定重复性不理想。
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Abstract:Thispaperinvestigatedthecolumnchromatographyseparationofbiomarkersinsaturatedhy灢
drocarbonsbyChineseMOY molecularsieve,theresultsshowthatgammarance,steranesand毬灢caro灢
tanecanbeelutedfromthecolumnfilledwithMOYsieveinwhichn灢alkaneswasremovedfromsaturat灢
edhydrocarbon.Itwasdemonstratedthatgammarance,steranesand毬灢carotanecouldbeenriched,but
hopaneswaslost.Theresultsofcompoundspecificisotopeanalysis(CSIA)showsthattherewereno
compoundsisotopicfractionationphenomenaoccurredduringseparation.Thestablecarbonisotopeanal灢
ysisresultsofgammaranceand毬灢carotaneweregood,whilethestablecarbonisotopeana灢lysisresultsof
steraneswerenotidealduetoitsrelativelyhighbaseline.
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1暋研究现状

生物标志化合物是原油和岩石抽提物中很重

要的一类化合物,通过对生物标志化合物的研究,
可以确定石油的母质类型、沉积环境以及成熟度等

方面的信息,是油源对比和油气二次运移等研究的

主要目标化合物[1]。随着单体烃稳定同位素测定

技术的发展,油气地球化学工作者开始生物标志化

合物同位素的研究,以得到更多、更详尽的信息,解
决过去不能解决的难题。要实现甾烷的稳定同位

素测定,必须把它从石油或者岩石抽提物中分离出

来,排除其它共馏组分的干扰。对一些特殊样品的

生物标志化合物测定,国内外已经有报道:从页岩、
干酪根热解产物的部分生物标志化合物稳定碳同

位素的测定,到岩石可溶有机化合物、原油饱和烃

组分的部分生标的同位素测定及应用[2-9],生物标

志化合物稳定碳同位素测定技术正在石油基础研

究领域及石油勘探领域发挥越来越重要的作用。
生物标志化合物单体的同位素分析技术的发展

受控于生物标志化合物单体的制备和单体制备过程
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中同位素的分馏[1]。气相色谱和液相色谱在单体的

分离过程中会使单体的同位素分馏,如毛细管气相色

谱会使单体峰的前端富集13C,而峰的后端13C减少[2]。
因此,要得到准确的单体同位素数据必须对单体完整

的峰进行处理,并且不能有其它“共溜峰暠或者其它峰

的前端和后端的干扰。高效液相色谱是分离单体最

常用的手段,用C18反相液相色谱柱所制备的单体同

样具有同位素的分馏现象,有时前后所收集的单体同

位素值差别能达到18曤[10],所以,反相柱液相制备样

品必须要定量回收单体才能得到准确的同位素数据。
色谱过程中之所以出现同位素的分馏现象,是因为化

合物在柱上反复不断的“吸附暠“脱附暠造成的,而根据

分子的形状和截面大小采用的分子筛分离生物标志

化合物的技术就不会有同位素的分馏效应[7]。
对于一些特殊生物标志化合物的单体烃同位

素测定可以通过除去正构烷烃的方法实现,但对于

多数的正常样品,除去正构烷烃后无法避免甾烷和

藿烷的相互影响。因此,要实现生物标志化合物单

体烃同位素的准确测定,首先要把甾烷和藿烷分离。
在国外,Kenig等[7]利用超稳 Y分子筛填料在高效

液相色谱上分离出甾烷,实现了其同位素的测定,但

Kenig等所用的超稳 Y分子筛国内无法购到;另一

家实现甾烷稳定同位素测定的是美国斯坦福大学的

油气地球实验室,Moldowan在北京召开的 AAAPG
地球化学国际会议上展示了结果[8],但如何分离得

到甾烷、藿烷只字不提,属于保密技术,只提供对外

服务。在国内,对于甾烷、藿烷的分离研究还是一个

空白,到目前为止,还没有看到关于这方面的研究报

道。本文报道的是国产 MOY分子筛分离饱和烃中

甾烷和藿烷的结果,并利用分离出来的甾烷组分进

行了其单体烃同位素的测定研究。

2暋实验

2.1暋实验用品

实验样品:玉门油田柳43井油样。
溶剂:正己烷、正戊烷、异辛烷等,所有溶剂等

级为分析纯,使用前重蒸馏,色谱检验合格。
实验材料:细粒硅胶(40~50毺m),使用前220曟

活化4h;ZSM-5分子筛,使用前350曟活化12h;

MOY分子筛(中石化长岭炼油厂提供),使用前在

320曟活化12h;氮气等。

2.2暋实验步骤

取油样100mg,在自制的加压玻璃柱中装填6g
细粒硅胶,用20mL正己烷加压淋洗,制备出不含烷

基笨、单芳甾的饱和烃组分。溶剂挥发后,用3g

ZSM-5分子筛充填柱子,在氮气压力下,用20mL异

辛烷淋洗,得到饱和烃的异构烃和环状烃。
取异构烃和环状烃样品约10mg,置于100倍

的不同分子筛填料填充的柱上端,在氮气压力下正

戊烷淋洗,将馏分分段收集。氮气吹干柱子后,异
辛烷抽提柱填料8h,收集抽提液并浓缩[11]。

2.3暋馏分的检测

全部分离过程所得到的各组分用色谱—质谱联

用仪检测。色谱仪器是 Agilent公司的6890,质谱

仪为VG公司的 Quttro栻,柱子 HP-5,柱长60m,
内径0.25mm。样品通过分流伐接入色谱仪,气化

室温度300曟,载气He,柱前压1MPa(145psi)。色

谱初始温度70曟,保持5min后以4曟/min升温速

率升温到220曟,然后再以2曟/min升温速率升温

到320 曟,并在此温度保持15min。传输杆温度

280曟,离子源温度220曟,离子化方式为70eV电

子轰击,发射电流200毺A。分析采用全扫描方式。

2.4暋单体烃同位素检测

单体烃同位素检测的仪器由Agilent公司的6890
色谱仪、Thermo公司的燃烧炉和 MAT253同位素质

谱仪组成,单体烃同位素标样来自美国Indiana大学。
色谱条件:色谱柱为DB-1(60m暳200毺m暳0.25毺m),
色谱初始温度70曟,保持5min后以4曟/min升温

速率升温到220曟,然后再以2曟/min升温速率升温

到320曟,并在此温度保持20min。汽化室温度

300曟,分流比为20暶1。燃烧炉温度900曟。同位素

质谱仪的真空压力1暳10-8Pa左右,离子室离子化

能量70eV,加速电压10kV。

3暋结果与讨论

3.1暋实验样品

实验所选用的样品来自玉门油田柳43井的油

样,该样品经细粒硅胶柱处理后得到不含烷基苯、
单芳甾、三芳甾的纯净饱和烃。饱和烃质谱检测图

谱如图1示,从图1可以看出,玉门油田柳43井油

样中的饱和烃具有完整的正构分布,支链化合物也

很丰富。图2展示的是饱和烃经ZSM-5分子筛

除去正构烃的质谱检测图谱,可以看出,甾烷、藿烷

和毬-胡萝卜烷等含量丰富,各种化合物也较完

整,构型齐全,非常适合用于甾烷和藿烷的分离及

其单体烃同位素测定的研究。

3.2暋MOY分子筛分离甾烷、藿烷的结果

MOY分子筛是一种经过超稳处理的 Y型分子

筛,经过钼改性,主要应用于石油炼制过程中降烯烃

的 催化剂[12],其分子通道孔径为7~8 痄。收集正
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图1暋玉门油田柳43油样中饱和烃的色质谱图

Fig.1暋Chromotogramofalkanesisolatedfrom
crudeoilsampleofWellLiu43inYumenOilfield

图2暋ZSM-5分子筛分离得到的异构烃色质谱图

Fig.2暋Chromotogramofisoalkanesand
cycloalkanespreparedbyZSM-5molecularsieve

戊烷从 MOY分子筛填充柱上淋洗下来的馏分,前
10个馏分收集0.5mL,后2个馏分收集20mL,各
馏分的色质检定谱图如图3所示。从图3可以看

出,伽马蜡烷首先被正戊烷从柱子上淋洗下来,然后

是甾烷、毬-胡萝卜烷;在第2个20mL的正戊烷淋

洗组分中,没有任何化合物被淋洗出来,说明在该条

件下25mL的正戊烷已经足以把可以淋洗下来的

化合物淋洗下来。在所有被淋洗下来的馏分中未能

检测到藿烷组分;用异辛烷对分子筛进行抽提,无任

何化合物出现。藿烷组分是否被 MOY分子筛的通

道牢牢地吸附,以至于异辛烷抽提也无法使其溜出?
进一步的实验否定了这一推断:用盐酸和氢氟酸的

混合稀酸分解正戊烷淋洗后的 MOY分子筛,然后

用正戊烷萃取,浓缩萃取液进行色质检测,未检测出

任何化合物。藿烷哪去了? 会不会是在正戊烷淋洗

过程中催化剂作用使其分子键断裂,形成了新的小

分子化合物? 经咨询炼制专家认为:常温下不可能

有化学反应发生,对淋洗下来的组分检测,也没有

发现有新的化合物出现。因我们的目标是分离出

生物标志化合物进行其单体烃同位素的测定,所以

这一问题有待以后进一步的探讨。

MOY分子筛做填料的柱层析方法,可以分

离、制备出不含五环萜烷(伽马蜡烷除外)的甾烷组

分以及伽马蜡烷、毬-胡萝卜烷组分。

3.3暋MOY分子筛分离出甾烷的单体烃同位素测

定结果

将色质检定(图3)后的各馏分进行单体烃同

位素的测定,分析结果见表1。

图3暋MOY分子筛柱淋洗下来的各馏分色质谱图

Fig.3暋Chromatogramofeachfractionelutedfrom MOYmolecularsievecolumn

·515·暋第5期暋暋暋 暋暋王汇彤,等.MOY分子筛对生物标志化合物的分离及其单体烃同位素测定研究暋



表1暋MOY分子筛分离出的化合物单体烃稳定碳同位素测定结果

Table1暋ThestablecarbonisotopeanalysisresultsofsteranespreparedbyMOYmolecularsieve 曤暋暋暋

馏分 毩毩毩-
C27S

毩毬毬-
C27R

毩毬毬-
C27S

毩毬毬-
C28S

毩毩毩-
C28R

毩毩毩-
C29S

毩毬毬-
C29R

毩毬毬-
C29S

毩毩毩-
C29R

伽马
蜡烷

毬-胡
萝卜烷

馏分1 -25.7 - -33.3 -34.4 - -36.5 -31.4 -32.2 - -34.7 -
馏分2 -32.5 -35.0 -35.4 -32.9 -31.3 -32.6 -26.3 -35.6 -24.1 -36.8 -31.2
馏分3 -30.4 -37.8 -40.5 -34.4 -31.4 -32.4 -28.4 -37.4 -30.2 -38.2 -31.5
馏分4 -29.2 -29.5 -41.4 -33.2 -30.7 - -28.1 -31.8 -24.4 -35.2 -31.6
馏分5 -33.2 -32.5 -41.9 -29.1 -32.0 -34.1 -31.3 -32.3 -24.9 -36.0 -31.3
馏分6 -29.2 -38.7 -46.6 -29.1 -30.7 -28.5 -32.7 -36.4 -26.2 -38.9 -31.9
馏分7 -31.9 -39.8 -32.8 -32.7 -32.7 -34.5 -30.1 -34.2 -28.0 -36.9 -31.8
馏分8 -26.1 -27.7 -30.6 -32.5 -32.0 -35.1 -30.1 -38.0 -27.8 -36.8 -31.8
馏分9 - - - - - - - - - - -31.8

暋暋由表1可以看出,伽马蜡烷、毬-胡萝卜烷的9
个馏分分析结果非常接近,无论是各分析结果间的

相对偏差还是标准偏差都符合中华人民共和国石

油行业标准《有机质稳定碳同位素的测定方法》的
质量要求,说明用 MOY分子筛在制备过程中无化

合物的同位素分馏现象出现,任一馏分的同位素分

析结果可代表样品中该化合物的同位素结果;说明

了分子筛分离制备用于同位素测定的化合物不需

要关注回收率。表1也显示了其它甾烷的生物标

志化合物稳定碳同位素分析结果,总的来说,不同

馏分中的同一生物标志化合物的稳定碳同位素值

差别很大,超出中华人民共和国石油行业标准所要

求的误差范围。造成这一现象的原因是基底过高,
经氧化炉燃烧后,信号干扰甾烷的测定。

合并9个馏分对各化合物单体进行稳定碳同

位素分析,伽马蜡烷、毬-胡萝卜烷的分析结果与各

馏分单次测定的结果吻合;甾烷各构型仍然有较高

的基底干扰,说明该方法分离出的甾烷组分还不能

满足其单体烃稳定碳同位素的测定需要。

4暋结论

MOY分子筛可以用于饱和烃中甾烷、伽马蜡

烷、毬-胡萝卜烷的富集和分离,但分离制备的化合

物只有伽马蜡烷、毬-胡萝卜烷能够满足其单体烃

同位素测定的需求,甾烷各组分用于测定其单体烃

稳定碳同位素还需要进一步的工作。
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