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基于反相柱系统分析的

原油烃类化合物全二维色—质谱图特征
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摘要:原油中烃类化合物是最复杂的混合物体系,而全二维气相色谱—飞行时间质谱是目前分离复杂混合物体系的最有效方法

之一。该文采用反相柱系统对原油烃类化合物进行了详细分析,并对其中重要的化合物系列进行了识别,为原油中烃类化合物

的反相柱系统分析和谱图识别提供了参考。分析结果表明,反相柱系统对饱和烃,尤其是低分子量的异构烷烃和环烷烃等化合

物在二维上具有很好的分离效果,因此,反相柱系统对生物降解油饱和烃馏分的“鼓包暠化合物(UCM)的分离与研究可能将起到

一定作用。
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Abstract:Petroleum hydrocarbons,whichspanawiderangeofboilingpointandpolarity,arevery
complicated.Thecomprehensivetwodimensionalgaschromatographyandtime灢of灢flightmassspec灢
trometryisoneofthemosteffectivemethodstoseparatecomplexmixtures.Aninversecolumnsetwas
usedtoanalyzepetroleumhydrocarbons,andtodistinguishsomecriticalcompounds,providingdatafor
thecomprehensivetwodimensionalgaschromatographyandtime灢of灢flightmassspectrometryofhydro灢
carbonsincrudeoil.Itwasconcludedthat,theinversecolumnsetworkedperfectlyinseparatingtwo
dimensionallythesaturatedhydrocarbons,especiallyisoalkaneandcyclanewithlow molecularweight.
ItcouldbeusedtodistinguishtheUCMs(unresolvedcomplexmixtures)fromsaturatedhydrocarbons
ofbiodegradationoil.
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暋暋原油中烃类化合物绝大多数为非极性或弱极

性。自从全二维气相色谱诞生以来,人们一般采用

一维非极性柱和二维极性柱组成的二维柱系统(称
之为正相柱系统)对原油中烃类化合物(包括饱和

烃和芳香烃组分)进行分析。正相柱系统对高分子

量端且具有一定极性的烃类化合物的分离效果非

常好[1-7]。近年来,国内学者[8-11]也相继开展了正

相柱系统的原油烃类化合物分析,建立了相关的分

析方法和图谱识别。但是,正相柱系统对原油中的

非极性烃类化合物,特别是低分子量的非极性化合
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物,如正构烷烃、异构烷烃和单环烷烃等的分离效

果相对较差。
反相柱系统是由第一维为极性色谱柱和第二维

为非极性色谱柱组成的二维柱系统。由于第二维色

谱柱为非极性,它对第一维色谱柱分离出来的非极

性化合物具有较强的分离能力,尤其是对低端分子

量且极性差异较小的烷烃分离效果显著。Tran
(2006)[12]首次使用反相柱系统对原油和沥青组分

进行了全二维气相色谱分析,通过对同一样品的一

维气相色谱分析(GC)、全二维气相色谱分析(GC暳
GC)的正相和反相色谱图的对比研究认为,反相柱

系统能比正相柱系统提供更多的信息,但并未能对

原油 中 的 组 分 化 合 物 进 行 进 一 步 识 别。Kohl
(2010)[13]使用反相柱系统仅对石油化工产品(军用

烟雾油)进行了全二维气相色谱—飞行时间质谱的

研究。Tran (2010)[14]又采用反相柱对石油中的传

统一维气相色谱分析中不可分辨的复杂混合物

(UnresolvedComplexMixtures,UCM)进行了分析,
取得了很好的分离效果。然而,迄今为止对原油中

烃类化合物进行详细的全二维反相柱系统色谱—
质谱分析,国内尚未见报道。本文采用反相柱系统

对原油中的烃类化合物进行了系统地分析,并对其

中重要系列化合物进行了识别,为原油中烃类化合

物的反相柱系统分析和谱图识别提供参考。

1暋实验方法

1.1暋仪器与试剂

全二维气相色谱—飞行时间质谱是目前分离

复杂混合物体系最有效方法之一,它是用两根极性

不同的色谱柱通过调制器串联而成,第一根色谱柱

分离后的组分,经调制器聚焦后迅速重新进样至第

二根色谱柱进一步分离[15]。
仪器:美国 Leco公司生产的全二维气相色

谱—飞行时间质谱仪(GC暳GC-TOFMS),其中

GC暳GC系统由 Agilent7890气相色谱仪和冷、热
双喷口调制器组成,配备 Agilent自动进样器;飞
行时间质谱仪为美国Leco公司的Pegasus4D,系

统为ChromaTOF软件。
试剂:二氯甲烷(重蒸色谱纯,上海华彭实业有

限公司);正己烷(重蒸色谱纯,天津市凯通化学试

剂有限公司);硅胶(100~200目,200 曟下活化

4h),氧化铝(100~200目,400曟下活化4h),由
上海试一化学试剂有限公司生产。

1.2暋样品与前处理

原油样品取自准噶尔盆地滴西地区滴西12
井、滴西10井和西北缘地区的风城1井,其中滴西

10井原油为凝析油,样品的物性信息见表1。根据

文献[16]的方法在硅胶柱上用体积比为2暶1的二

氯甲烷和正己烷将原油中的烃类组分(含饱和烃与

芳香烃)淋洗出来,然后用氮气吹扫浓缩转移到色

谱进样瓶备用。

1.3暋分析条件

1.3.1暋全二维气相色谱分析

样品分析采用反相柱系统,即极性—非极性柱

组合。一维色谱柱:DB-17,30m暳0.25mm暳
0.25毺m;升温程序:初始温度80曟,保持2min后以

2曟/min的幅度逐渐升至300曟并保持10min。二

维色谱柱:DB-5,1.2m暳0.1mm暳0.1毺m;升温

程序:初始温度85 曟,保持2min后以2 曟/min
的速度升至305曟并保持10min。进样口温度为

300曟,采用 He作为载气,流速1.0mL/min;不
分流进样 0.2毺L。调制器温度比一维柱温高

30曟;调制周期为6.0s,其中热吹时间为1.5s;
传输线温度280曟。

1.3.2暋飞行时间质谱分析

飞行时间质谱仪工作参数为:离子源电离能量

-70eV,检测器电压1475V,离子源温度为240曟。
谱图采集频率为100spectra/s,采集质量数范围55~
550amu,采集延迟时间300s。

1.3.3暋数据处理

采用ChromaTOF软件4.33版本进行数据

处理,信噪比大于500进行峰的查找,峰的识别利

用 NIST05质谱库,要求最小相似度在700定性,
同时参考石油地质专业谱图集[17-19]。

表1暋原油样品信息

Table1暋Informationofcrudeoilsamples

样品 深度/m 层位
密度/

(g·cm-3)
粘度/

(mPa·s) 凝固点/曟 含蜡/%

滴西12井 1958~1962 K1h 0.8294 8.35 17.0 5.38

滴西10井 3024~3048 C 0.7624 0.78 -24.0 0.10

风城1井 3960~3976 P1f 0.9104 249.55 -3.0 4.10

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋注:滴西10井原油为凝析油。
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图1暋准噶尔盆地滴西12井原油烃类化合物反相柱系统全二维总离子流点阵谱

Fig.1暋GC暳GC/TOFMStotalionchromatogram (TIC)ofpetroleumhydrocarbons
fromwellDixi12ofJunggarBasinusinginversecolumnset

2暋结果与讨论

2.1暋原油烃类化合物总体特征

反相柱系统的全二维点阵谱图表明,原油烃类

化合物被分成链烷烃、环烷烃、单环芳烃和多环芳

烃等几个区域。整个化合物谱图分布区域比正相

柱系统[11]要分散得多,烷烃(尤其是链烷烃)位于

低分子量端,其二维保留时间呈对数型快速增加

(图1),这使得反相柱系统对这些化合物的分离度

大大提高;中分子量化合物的二维保留时间保持相

对稳定,呈近水平线分布;在高分子量端又稍微向

上翘尾。
各种烃类化合物在二维出峰顺序依次为芳香

烃、环烷烃和链烷烃(图1)。其中,支链烷烃位于

直链烷烃之后,出现在全二维点阵图的最顶部;高
分子量单环芳烃与多环烷烃(主要是甾烷和萜烷)
出现的区域有部分交叠现象,不过仍可以通过不同

的特征碎片离子加以区分。在环烷烃和芳烃内部,
沿一维方向分布的化合物为同系物,随着保留时间

增加,化合物分子量依次增加14个原子量单位;同
分异构体的分布随着一维时间增加,由近一维方向

分布逐渐过渡到近二维方向分布(图1)。各类化

合物的详细信息将在以下各节逐一介绍。

2.2暋饱和烃化合物分布特征与识别

饱和烃化合物包括链状烷烃和环状烷烃。由

于反相柱系统的第二维色谱柱为非极性柱,所以,

与传统的正相柱系统相比,饱和烃与芳烃在二维的

出峰区域正好相反,它位于全二维点阵谱图的上方

(图1)。通过放大全二维点阵图和特征碎片离子

提取,可以将饱和烃进一步区分出链烷烃、单环烷

烃和多环烷烃等系列。

2.2.1暋链烷烃

链烷烃出现在全二维点阵谱图的上部,支链烷

烃位于最顶部(图1),即在相同的一维保留时间

下,它的二维保留时间最长。直链烷烃和支链烷烃

在一维上的分布主要取决于一维色谱柱固定液的

极性和化合物的沸点。由于反相柱系统的一维柱

为极性柱,使得一些支链烷烃和直链烷烃的出峰相

对位置不同于传统的非极性柱。如在非极性柱系

统中(HP-5MS),姥鲛烷(Pr)和植烷(Ph)分别出

现在nC17和nC18之后,而在反相柱系统中(DB-
17),则分别出现在它们之前,且姥鲛烷和降姥鲛烷

同出现在nC16和nC17之间。直链烷烃和支链烷烃

在二维的分离度也比正相柱系统大[9,11](图1)。

2.2.2暋单环烷烃

在石油中最常见的单环烷烃是烷基环己烷,它
的分布与正构烷烃相似。通过特征碎片离子m/z
69,m/z83可以清晰地将长链的烷基环戊烷和烷

基环己烷突显出来,并随着烷基的碳数增加,烷基

环戊烷和烷基环己烷成对沿一维有规律地分布,环
戊烷在前,环己烷在后(图2)。在滴西12井原油

中识别出C6- -C26- 环戊烷和C5- -C25- 环己烷,
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图2暋准噶尔盆地滴西12井原油烷基环戊烷和烷基环己烷全二维点阵谱图与识别

Fig.2暋GC暳GC/TOFMSpartialmasschromatogramofalkylcyclopentane
andalkylcyclohexaneincrudeoilsfromwellDixi12ofJunggarBasin

在一维上,每个化合物出现在比其多一个碳数的正

构烷烃附近,二维谱图分布与正构烷烃近似平行。

2.2.3暋双环烷烃

十氢化萘系列是典型的双环烷烃,其中包括双

环二萜烷。双环烷烃中具有生标意义的主要是锥

满烷、杜松烷等倍半萜烷类,一般通过m/z123可

以检测出来。在中高成熟度的原油中十氢化萘系

列含量丰富,通过分子离子峰m/z138,152,166,

180,194,208,222 等,可以将滴西 12 井原油的

C0- -C6- 十氢化萘系列显示出来,它们呈反向叠

瓦状有规律地分布(图3左)。

2.2.4暋单金刚烷

金刚烷化合物是原油中一类重要化合物,取代

基位置不同,其热稳定性不同,可以作为高成熟原

油热演化程度的有效指标之一[20]。在反相柱系统

的全二维点阵谱图中(图3右),通过 m/z136,

135,149,163,177,191等特征碎片离子可以将单

金刚烷化合物系列在全二维点阵谱图中呈有规律

地突显出来。在滴西10井原油中检测到 C0-C5

烷基金刚烷。

图3暋准噶尔盆地滴西12井原油十氢化萘化合物(左)和滴西10井原油金刚烷化合物(右)全二维点阵谱图

Fig.3暋GC暳GC/TOFMSpartialmasschromatogramofdecahydronaphthalenecompounds
incrudeoilsfromwellDixi12(left)anddiamantanecompoundsincrudeoilsfromwellDixi10(right),JunggarBasin
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2.2.5暋萜烷

m/z191是长链三环萜烷(CnH2n-4,n=19~
45)和五环三萜烷(CnH2n-8,n=27~35)的特征离

子。萜烷在石油中普遍存在,在油源对比、油气运

移、生物降解及沉积环境等的研究中应用广泛。在

滴西12井原油中检测到 C19-C35的长链三环萜

烷。普通一维色谱—质谱分析,C30以上的三环萜

烷往往被高浓度的五环三萜烷所掩盖,而全二维则

在二维上完全可以分开。由于二维色谱柱为非极

性柱,五环三萜烷在二维上比三环萜烷出峰早,即
在二维点阵图中,长链三环萜烷位于五环三萜烷的

上方;同样,四环萜烷在二维上也在三环萜烷的前

面出峰。在传统的正相柱系统全二维点阵谱图中,
在一维时间上,C24- 四环萜烷一般出现在 C26- 长

链三环萜烷附近,伽马蜡烷在正相柱系统中紧邻

C31- 藿烷之后[11];而在反相柱系统中,C24- 四环萜

烷则出现在 C27- 长链三环萜烷附近,伽马蜡烷出

现在C32- 藿烷之中(图4上)。由于受一维和二维

色谱柱的耐温性限制,一些高分子量的生物标志化

合物,如C33以上的升藿烷和三芳甾烷等未能完全

出峰。

2.2.6暋甾烷

甾烷系列化合物由于其分子基本结构的相似

性———均为四环烷烃,只是环上侧链位置和长短差

异,它们的极性差异非常小;加上相同碳数的规则

甾烷和重排甾烷,其沸点也相差甚小,因此,无论是

正相柱系统还是反相柱系统,对甾烷化合物的分离

效果均不如萜烷那么明显(图4下),具体主要取决

于第一维色谱柱的分离能力。

图4暋准噶尔盆地滴西12井原油萜烷(上)
和风城1井原油甾烷(下)全二维点阵谱图

Fig.4暋GC暳GC/TOFMSpartialmasschromatogramof
terpanesincrudeoilsfromwellDixi12(above)andsteranes
incrudeoilsfromwellFengcheng1(below),JunggarBasin

2.3暋芳烃化合物分布特征与识别

在原油烃类化合物中,芳烃化合物的极性大于

饱和烃,因此,在反相柱系统中,其二维出峰时间早

于相同沸点的饱和烃,位于全二维点阵谱图的下部。
虽然反相柱系统对芳烃化合物的分离度不如正相

柱系统[8]大,但通过一些特征碎片离子仍然可以识

别出烷基单环芳烃、烷基环烷芳烃、二环芳烃、三环

芳烃和四环芳烃等系列。

2.3.1暋烷基单环芳烃

单环烷基芳烃,即烷基苯,是原油的主要组分

之一,一般通过m/z92特征离子碎片峰提取。它

们在反相柱系统中紧邻多环烷烃之下,在高分子量

端与多环烷烃有部分重叠,但可以通过特征离子提

取加以分离。滴西12井原油可以检测到C11-C31

的烷基苯,并且每个碳数有3个峰,用 m/z92,

105,106特征碎片离子显示,其中106峰和105峰

分别位于92峰的前后(图5上)。通过对C11-苯

(分子量232)化合物的谱库查找,可在 Nist05版谱

库中直接查到正构C11-苯(m/z92)和异构C11-苯

(m/z105)。虽然在该谱库中没有发现 C10-甲苯

(m/z106),但参考 C6-甲苯的质谱图,推测为间

C10-甲苯(图5下)。
另外,还可以通过m/z119,133,147等分别提

取二甲基烷基苯、三甲基烷基苯和四甲基烷基苯。

2.3.2暋烷基环烷芳烃

原油中烷基环烷芳烃主要是四氢化萘系列

和三氢化茚系列 暋。烷基环烷芳烃在反

相柱系统的全二维点阵谱图中位于烷基苯与二环

芳烃之间,通过m/z118,132,146,160,174,188等

碎片离子可以显示出来(图6上),部分化合物的质

谱图如图6下。

2.3.3暋多环芳烃

本文识别出的多环芳烃主要包括二环及以上

环数的芳烃化合物。芳烃化合物(尤其是多环芳

烃)的极性在原油烃类化合物中相对较大,因而

他们在反相柱系统中的分离效果不如传统的正

相柱系统。王汇彤等[8]利用正相柱系统对原油

芳烃化合物的全二维谱图识别作了详细报道,在
此不再赘述。

3暋结论

1)反相柱系统对原油中烃类化合物的分离度

优于传统的正相柱系统,这些化合物在二维点阵图

中分布区域广,对全二维谱图的定性和定量分析十

分有利。
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图5暋准噶尔盆地滴西12井原油烷基苯全二维点阵谱图和C11烷基苯实际质谱图(下左)及谱库质谱图(下右)

Fig.5暋GC暳GC/TOFMSpartialmasschromatogramofalkylbenzenes(above)
aswellasmassspectrometry(below,left)andNISTlibraryspectrometry(below,right)

ofC11alkylbenzenesincrudeoilsfromwellDixi12,JunggarBasin

暋暋2)反相柱系统的第二维色谱柱为非极性,因
此,对低极性至非极性的饱和烃,尤其是低分子量

的异构烷烃和环烷烃等化合物,其分离效果特别

好,因此,推测反相柱系统对生物降解油饱和烃馏

分中“鼓包暠化合物(UCM)的分离和研究将起到推

动作用。但是,对于芳烃化合物,尤其是多环芳烃,
其分离效果不如传统的正相柱系统。

3)本次研究由于受一维和二维色谱柱的耐温

性限制,一些高分子量的生物标志化合物,如 C33

以上的升藿烷和三芳甾烷等未能完全出峰,在今后
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图6暋准噶尔盆地滴西12井原油烷基环烷芳烃全二维点阵谱图(上)及部分化合物的质谱图(下)

Fig.6暋GC暳GC/TOFMSpartialmasschromatogramofalkylcycloalkanearomatics(above)
andmassspectrometryofsomecompounds(below)incrudeoilsfromwellDixi12,JunggarBasin

的研究中将进一步完善。
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根据宿主矿物类型、均一温度分布特征,结合不同

脉体(晶洞)的时间(即切割)关系等,将包裹体形成

期次分为5期,即Th1,Th2,Th3,Th4,Th5,平均均一

温度分别在74.7~86.4,94.6~106.5,111.1~131.8,

141.3~152.9和158~162.6曟之间。

3)结合簰深1井区的埋藏史、热史研究,黄龙

组中发育的5期包裹体主要捕获于晚三叠世初期、
早侏罗世初期、中侏罗世初期、晚侏罗世以及早白

垩世末,且均伴有裂缝发育。结合研究区构造背景

研究,初步认为包裹体捕获与印支期以来的构造运

动改造相关联,受构造运动影响较大,其中对应于

印支运动晚幕及早燕山运动主幕的裂缝沟通了气

源岩和黄龙组储层,形成了气态烃的充注。由于充

注量不足以补充多期构造运动等影响造成的油气

散失,勘探目的层黄龙组未能聚集成藏。
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