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类类异戊二烯烷烃非对映异构体的

色谱—质谱分离及条件优化研究
吴应琴1,2,王永莉1,雷天柱1,王有孝1,夏燕青1

(1. 中国科学院 油气资源研究重点实验室,兰州摇 730000; 2. 中国科学院 研究生院,北京摇 100039)

摘要:运用 GC-MS 对准噶尔盆地煤样及孤岛稠油样中的饱和烃生物标志化合物进行分析,首次检测到了丰富的无环类异戊二烯

烷烃类化合物:iC18(2,6,10-三甲基十五烷)、Pr (2,6,10,14-四甲基十五烷)和 Ph (2,6,10,14-四甲基十六烷)及其非对映异构

体。 并考察了色谱柱类型、长度、程序升温等对类异戊二烯烷烃非对映异构体分离效果的影响,同时确定了程序升温色谱分离类

异戊二烯烷烃非对映异构体的最佳条件,对样品中的降姥鲛烷、姥鲛烷、植烷与其非对映异构体进行了分离,对姥鲛烷、植烷的分

离度最高可分别达 0. 7 及 0. 9。
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Separation of diastereoisomers of acyclic isoprenoid
alkanes by GC-MS and optimization of operation conditions
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Abstract: The separation of diastereoisomers of acyclic isoprenoid alkanes on HP-5 columns was firstly reported
by gas chromatography and mass spectrometry (GC-MS). The biomarkers of saturated hydrocarbons from coal
samples of the Junggar Basin and crude oils of Gudao area were determined, and iC18(2,6,10-trimethyl penta鄄
decane), Pr (2,6,10,14 - tetramethyl pentadecane), Ph (2,6,10,14 - tetramethyl hexadecane) and their
diastereoisomers were identified from coal samples and crude oils. The effects of type and length of chromato鄄
graphic column and temperature programming on the separation of diastereoisomers of acyclic isoprenoid alkanes
were investigated. The most favorable separation conditions were concluded. The diastereoisomers were separated
from nor鄄pristane, Pr and Ph, and the maximal resolution factors of Pr and Ph are 0. 7, 0. 9, respectively.
Key words: acyclic isoprenoid alkane; diastereoisomers; chiral separation; GC-MS; petroleum geochemistry

1摇 研究现状

无环类异戊二烯烷烃分别在 6,10,14 碳位具有

手性碳原子,一般具有 1 ~ 3 个手性中心,因而存在

多个非对映异构体。 如图 1 的姥鲛烷在 6,10 碳位

具有 2 个手性碳原子,其中 6R、10S- 和 6S、10R-
姥鲛烷为一对内消旋体,而 6R、10R-或 6S、10S-姥
鲛烷与内消旋姥鲛烷既不是对映体,又不是等同

的,而是“非对映立体异构关系冶,一般的色谱条件

分离它们是比较困难的。 这是因为手性固定相与

非对映体间的相互作用差异很小,非对映异构体在

手性固定相上必须有足够大的色谱行为差异以便

使理论塔板数要求降低到实际可以达到的水

平[1-2] ,以至于长期以来色谱学家认为不能利用这

图 1摇 姥鲛烷非对映异构体结构

Fig. 1摇 Molecular structures of pristane diastereoisomers
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一细微的差异来达到手性分离之目的。 1966 年

Cil-Av 和 Feibush 等[3]对此进行了研究,他们注意

到了非对映体在酶催化反应上的差异,并合成了肽

类固定相,应用长而涂壁的毛细管柱将微小的溶

质—溶剂间的相互作用的差异放大到可以利用来

拆分非对映异构体的程度。
近年来,有关类异戊二烯烷烃立体异构中构造

异构体的分离报道不少,如:Barber 等[4] 报道了可

用于 GC-MS 分析的新型环糊精固定相分离植烷

和其异构体的方法,用氢气作载气时两者分离度可

达 0. 8,用氦气时为 0. 7;徐冠军等[5] 运用 2 根

HP-5 (60 m伊0. 25 mm伊0. 25 滋m)色谱柱串联在

一起,达到了植烷构造异构体(2,6,11,14 - Pr 与

2,6,11,15- tetramethyl hexadecane) 的色谱分离;
Maslen 等[6]在西加拿大沉积盆地沉积岩样品和原

油样品中发现植烷构造异构体 crocetane(俗名藏

花烷) (2,6,11,15- tetramethyl hexadecane),提出

它可为源自透光静海环境的高成熟泥盆系年代的

原油提供证据。 但有关类异戊二烯烷烃的非对映

异构体的分离研究,国内外还未见相关报道。 本文

用 Agilent 公司产的 HP-5 and HP-1 对类异戊二

烯烷烃同分异构体中的非对映异构体进行了分离

实验。 同时探讨了初始温度、色谱柱类型、长度、程
序升温等实验条件对其分离度的影响, 并对色谱

条件进行了优化。

2摇 实验部分

2. 1摇 实验条件

仪器:Agilent 6890N 型气相色谱 / 5973N 型四极

杆质谱联用仪(美国 Agilent 公司),Agilent 气相色

谱工作站;样品:胜利油田孤岛降解稠油 (5-6 级,
正构烷烃已全部降解) [7],准噶尔盆地煤样;试剂:正
己烷、苯、甲醇、氯仿、石油醚 (沸点 60 ~ 90 益) (北
京化学试剂公司) ,均为分析纯,试剂均进行二次精

馏;氧化铝,层析用,中性(北京化学试剂公司)。
2. 2摇 实验方法

样品用石油醚沉淀沥青质,族组分分离用硅

胶、氧化铝色层柱,正己烷、苯、氯仿、甲醇做冲洗

剂,得饱和烃、芳烃和非烃组分,饱和烃用 GC-MS
进行分析。
2. 3摇 GC-MS 测定条件

色谱条件:恒流模式,以氦气为载气;HP-5(100 m伊
0. 32 mm伊0. 25 滋m)色谱柱;升温程序:初始温度

80 益,以 3 益 / min 速率升至 100 益,再以 0. 3 益 / min
速率升至130 益,恒温5 min 后再以 3 益 / min 速率升

至 280 益,恒温 25 min;进样口温度 300 益。
质谱条件:采用 EI, 70 eV,离子源温度 230 益,

四极杆温度 150 益,全扫描,扫描范围 50 ~550 amu。
2. 4摇 结构判定

对类异戊二烯烷烃非对映异构体结构的确定,
完全根据文献[8-9]及其特征离子碎片来判定。

3摇 实验结果与讨论

3. 1摇 类异戊二烯烷烃非对映异构体的分离及鉴定

对准噶尔盆地 1 个煤样的饱和烃组分分别以

不同的分析条件,运用 GC-MS 分析 2 次。 一次是

用 100 m HP-5 柱,采用常规的饱和烃色 /质分析

程序,即:始温 80 益, 恒温 1 min 后以 3 益 / min 速

率升至 280 益,恒温 25 min;另一次用同一根色谱

柱,而分析条件做了相应的调整,即:始温 80 益,恒
温 1 min 后以 3 益 / min 速率升至 100 益,然后改以

0. 3 益 / min 升至130 益, 恒温5 min 后再以3 益 / min
升至 280 益,恒温 25 min。 由图 2a 可见,煤样饱和

烃中富含 iC18(2,6,10-三甲基十五烷)、姥鲛烷和

植烷及其非对映异构体。 并且降姥鲛烷、姥鲛烷和

植烷均被分离出 2 个峰,分离度较好,降姥鲛烷、姥
鲛烷和植烷的分离度 R 分别达到 0. 5,0. 7,0. 9
[R=2( t2-t1) / (W1+W2) 。 式中:W1 和 W2 分别为

非对映异构体洗脱峰的峰底宽度,t1 和 t2 分别为

非对映异构体的洗脱峰保留时间]。
图 2b 为 m / z183 质量色谱图,图中可清晰地看

到降姥鲛烷 N-Pr (2,6,10,14-四甲基十四烷)、姥
鲛烷、植烷分别与其非对映异构体的特征碎片几乎

完全相同。 据文献[5,10-11]报道,植烷位置异构

体 crocetane 具 m / z113,169,197 的特征碎片,无
m / z183 的特征碎片。 而图 2b 的降姥鲛烷、姥鲛

烷、植烷与其非对映异构体的碎片离子均具有

m / z183的特征碎片而且比较明显,因此根据文献

[8-9]及特征离子碎片可判定,图 2a 分离出的降

姥鲛烷、姥鲛烷、植烷的两峰分别互为一对非对映

异构体,即 S 和 R 构型。
3. 2摇 分离条件的优化

3. 2. 1摇 色谱柱类型、长度的影响

分别用HP-5(30 m伊0. 32 mm伊0. 25 滋m)、DB-5
(30 m伊0. 25 mm伊0. 25 滋m)、HP-1(100 m伊0. 25 mm伊
0. 50 滋m)、HP-5(50 m伊0. 25 mm伊0. 25 滋m)、HP-5
(60 m伊0. 25 mm伊0. 25 滋m)、HP-5(100 m伊0. 32 mm伊
0. 25 滋m)毛细管柱对类异戊二烯烷烃非对映异构体

进行分离,升温程序相同,即:初始温度 80 益,恒
温 1 min后以 3 益 / min 升至280 益,恒温 25 min。 从
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图 2摇 准噶尔煤样 100 m 柱分析的降姥鲛烷、姥鲛烷、植烷及其
非对映异构体的 m / z 183 GC-MS 图(a)及特征离子碎片图(b)

Fig. 2摇 m / z 183 GC-MS (a) and TIC fraction (b) of nor-pristane, Pr, Ph and diastereoisomer
by HP-5 (100 m伊0. 32 mm伊0. 25 滋m) of a coal sample from Junggar Basin
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图 3摇 不同柱型对类异戊二烯烷烃非对映异构体分离的影响

Fig. 3摇 Effect of type and length of column on separation of diastereoisomers of acyclic isoprenoid alkanes

图 3 可以看出,上述几种色谱柱均未对类异戊二烯

烷烃非对映异构体难分离之物达到完全分离。 在

分离效果较好的 HP-5 (100 m伊0. 32 mm伊0. 25
滋m)色谱柱上对姥鲛烷、植烷非对映异构体的峰高

分离度也分别只能达到 0. 3 和 0. 4,说明改变色谱

柱类型及长度对分离效果的影响不太明显。
3. 2. 2摇 初始温度的影响

一般来说低温有利于手性分离。 其原因是温

度升高使溶质与手性固定相之间的结合物不稳定,
而低温让固定相与溶质有充分的时间形成非对映

异构结合物[12]。 虽然温度越低越有利于对映体的

分离,但本实验在色谱柱 HP-5(30 m伊0. 32 mm伊
0. 25 滋m)、升温程序均以 3 益 / min 的条件下,降低

色谱柱初始温度,即分别从 30,40,50,80 益开始,
研究了初始温度对分离度的影响。 结果如图 4 所

示,顺反异构体的保留时间虽然都加长了,但均未

有分离迹象。 以上结果表明:这个分离体系受初始

温度的影响不是十分明显,降低初始温度对分离效

果没有任何改善,这是由于类异戊二烯烷烃在

80 益以后才开始从色谱柱分馏出。 实验表明,样
品分离效果受温度变化影响很小,故可采用在室温

下进行测试。
3. 2. 3摇 程序升温条件的影响

在其他条件不改变的前提下,运用分离效果较

好的 HP-5(100 m伊0. 32 mm伊0. 25 滋m)色谱柱改

变升温程序,分别以3,1,0. 3 益 / min进行实验。结

图 4摇 初始温度对类异戊二烯烷烃非对映异构体分离的影响

Fig. 4摇 Effect of initial temperature on separation of
diastereoisomers of acyclic isoprenoid alkanes

果发现,当以 3 益 / min 和 1 益 / min 升温程序进行实

验时,分离效果不太明显,但当升温速率降低到

0. 3 益 / min时分离效果明显改观,姥鲛烷、植烷非对

映异构体的分离度分别可达到 0. 7 及 0. 9(图 5)。

4摇 结论

1)色谱柱类型及长度对姥鲛烷、植烷非对映异

构体的色谱分离效果有影响,但不太明显,其中以

HP-5(100 m伊0. 32 mm伊0. 25 滋m)分离效果最佳。
2)改变初始温度对姥鲛烷、植烷非对映异构
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图 5摇 升温速率对类异戊二烯烷烃非对映异构体分离的影响

Fig. 5摇 Effect of heating rate on separation of diastereoisomers of acyclic isoprenoid alkanes

体的分离效果没有明显改观。
3)降低升温速率可明显改善分离效果,对 HP-

5(100 m伊0. 32 mm伊0. 25 滋m)色谱柱,当升温速率

为 0. 3 益 / min 时,对姥鲛烷、植烷非对映异构体的

分离分别可达到 0. 7 及 0. 9。
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