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摘要：根据标样共注实验、保留指数对比、结合化合物结构及性质，对石油和沉积有机质中二苯并噻吩类含硫多环芳烃化合物的

Ｃ１－和 Ｃ２－烷基取代的二苯并噻吩化合物进行了鉴定，确定了其在 ＨＰ－５ＭＳ 色谱柱上的保留指数。 研究结果纠正了多个前人鉴

定有误的异构体，完整、系统地确定了 ４ 个 Ｃ１－和 １４ 个 Ｃ２－烷基取代二苯并噻吩系列化合物的保留指数和色谱质谱出峰顺序，初
步探讨了石油及沉积有机质中烷基二苯并噻吩化合物的分布特征。
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　 　 二苯并噻吩（ＤＢＴ）及其烷基取代系列是石油

和沉积有机质中重要的含硫杂原子多环芳烃化合

物（ＰＡＳＨｓ）。 尽管对 ＰＡＳＨｓ 的生物先质、形成的

化学机理和动力学特征等方面的认识尚存争议，但
这些化合物相关的地球化学参数已被广泛用于研

究石油及相关烃源岩有机质的沉积环境［１－５］、成熟

度判识［５－１１］。 近些年来的研究成果还表明，石油中

甲基和二甲基二苯并噻吩类的总量以及甲基二苯

并噻吩异构体的相对丰度还可作为示踪油气运移

方向的地球化学指标［１２－１３］。 对石油和沉积有机质

中化合物的准确鉴定是研究这些化合物地球化学

意义的前提，早期的研究曾对其中 ２ 个甲基二苯并

噻吩、３ 个二甲基二苯并噻吩异构体进行了鉴

定［２，７，１４］，部分二甲基二苯并噻吩异构体在不同色

谱柱上的保留时间也得到了确定［１５］，一些研究者

还根据分子结构和性质，从理论上计算了烷基二苯

并噻吩的标准保留指数［１６］。 但由于前人的研究中

缺乏系统的标样，尚未对多甲基取代的二苯并噻吩

进行系统准确的鉴定。 已发表的成果中，对部分二

甲基二苯并噻吩异构体的鉴定还不一致［１５－１７］。 本

文采用标样共注的方法，对石油和沉积有机质中 ４
个甲基二苯并噻吩异构体、２ 个乙基和 １２ 个二甲

基二苯并噻吩异构体进行了系统、准确的鉴定，纠
正了多个以前鉴定错误的化合物，确定了这些化合
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物在 ＨＰ５－ＭＳ 色谱柱上的标准保留指数，可用于

其他实验室对比和参考。

１　 实验和方法

１．１　 实验

按如下方法对原油和抽提物样品族组分进行

分离：取约 ５０ ｍｇ 原油（抽提物）样品，用正己烷脱

去沥青质，在硅胶 ／氧化铝的层析柱上依次用正己

烷、正己烷＋二氯甲烷（１ ∶ １）混合试剂、二氯甲烷

洗脱出饱和烃、芳烃和非烃馏分，饱和烃和芳烃组

分用样品瓶保存，以备色谱—质谱分析使用。
芳烃馏分和标样的组成分析使用 Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０

ＧＣ －５９７５ｉ ＭＳ 气质联用仪，配置 ＨＰ－５ＭＳ（５％的

苯基甲基聚硅氧烷）弹性石英毛细柱（６０ ｍ × ０．２５
ｍｍ×０．２５ μｍ）。 色谱分离采用程序升温，初温为

８０ ℃，恒温 １ ｍｉｎ， 以 ３ ℃ ／ ｍｉｎ 速率升至 ３１０ ℃，
恒温 １６ ｍｉｎ；载气为 Ｈｅ，流量为 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ，平均柱

流速为 ２６ ｃｍ ／ ｓ；进样方式采用不分流进样，进样

口温度保持在 ３００ ℃。 质谱分析中离子源采用电

子轰击（ＥＩ）方式，电离电压 ７０ ｅＶ，离子源温度 ２３０
℃，质量扫描范围 ｍ ／ ｚ ＝ ５０ ～ ６００，数据采集方式为

全扫描（ＳＣＡＮ）＋选择离子（ＳＩＭ）同时采集。
１．２　 保留指数系统

同一个有机化合物在不同色谱柱和不同实验

条件下的流出时间不同，为了便于比较某个化合物

在不同色谱柱上的出峰顺序和保留时间，常采用保

留指数系统［１８－１９］。 对芳烃化合物，常用的程序升

温色谱条件下的保留指数系统主要以一系列芳烃

化合物为参考标准。 这些参考的保留标志物（ ｒｅ⁃
ｔｅｎｔｉｏｎ ｍａｒｋｅｒ）包括苯（单环）、萘（双环）、菲（三
环）、屈艹（四环）、苉（五环，ｐｉｃｅｎｅ），规定这些化合物

的保留指数分别为 １００． ００，２００． ００，３００． ００，４００． ００，
５００．００。对某个化合物的标准保留指数（ Ｉ），可以根

据公式（１）进行准确计算［２０］。

Ｉ＝ １００×
ｔＲｘ－ｔＲｚ
ｔＲｚ＋１－ｔＲｚ

＋１００×Ｚ （１）

式中：ｔＲ是化合物在色谱柱上的保留时间，ｘ 指目

标化合物，ｚ 和 ｚ＋ １ 分别指紧邻目标化合物之前和

之后的保留指数标准化合物的环数。 例如二苯并

噻吩在程序升温色谱柱上的化合物峰前后紧邻的

保留指数标志物分别为萘（双环）和菲（三环），保
留时间 ｔＲ 为 ３９．７９０ ｍｉｎ，萘（ ｚ＝ ２）和菲（ ｚ ＝ ３）的保

留时间分别为 １７．１３４ ｍｉｎ（ ｔＲ２）和 ４０．６８４ ｍｉｎ（ ｔＲ３）
（表 １），所以二苯并噻吩的标准保留指数为：

　 　 　 Ｉ＝ １００×２＋［（３９．７９０－１７．１３４） ／
（４０．６８４－１７．１３４）］×１００＝ ２９５．９１ （２）

为了更准确地鉴定含硫二苯并噻吩类多环芳烃

化合物，有研究者［１６，２１］提出了一套专门针对噻吩类

化合物的参数，类似于前述保留指数系统，并定义为

ＩＳ，将前述基于多环芳烃的保留指数系统定义为 ＩＣ。
该系统主要基于不同的含硫噻吩保留标志物，它们

分别是噻吩（单环，ＩＳ ＝１００．００）、苯并噻吩（双环，ＩＳ ＝
２００．００）、二苯并噻吩（三环，ＩＳ ＝ ３００．００）、苯并萘并

［２，１－ｄ］噻吩（四环，ＩＳ ＝ ４００．００）、苯并菲并［２，１－ｄ］
噻吩（五环，ＩＳ ＝５００．００）。 采用公式（１），可得到噻吩

类含硫化合物的保留指数 ＩＳ 值。
１．３　 标样

采用标样共注是准确鉴定石油和沉积有机质

中有机化合物的最可靠的方法，理论上共有 ４ 个甲

基二苯并噻吩异构体，２０ 个 Ｃ２ －烷基取代二苯并

噻吩异构体（包括 ４ 个乙基二苯并噻吩（ＥＤＢＴ）和
１６ 个二甲基二苯并噻吩（ＤＭＤＢＴ））。 为了尽可能

系统、准确地鉴定甲基和 Ｃ２－二苯并噻吩异构体，本
次研究从国际著名的 Ｃｈｉｒｏｎ、Ｓｉｇｍａ 化学标准品公司

和德国明斯特大学分析化学实验室购置了共 １２ 个

Ｃ２－烷基取代二苯并噻吩异构体（４－ＥＤＢＴ，２－ＥＤＢＴ，
４，６－，２，４－，２，６－，３，６－，２，７－，２，８－，１，４－，１，３－，
２，３－，１，２－ＤＭＤＢＴ）商业化产品，其中标样 ２，６－和
３，６－二甲基二苯并噻吩为浓度不同的混合标样，
标样 ２－乙基二苯并噻吩的纯度为 ５４％。 明斯特大

学分析化学实验室的 Ａｎｄｅｒｓｏｎ 教授为本实验室赠

送了自己合成的 １，７－和 ３，７－二甲基二苯并噻吩

混合标样。 前人对二苯并噻吩和甲基二苯并噻吩

的鉴定已非常可靠，本次研究只选取其中一个 ４－
甲基二苯并噻吩作为校正。 除缺少个别的二甲基

二苯并噻吩异构体外，本次分析的标样涵盖了石油

和沉积有机质中能检测出的绝大多数二甲基二苯

并噻吩异构体。

２　 结果与讨论

２．１　 二苯并噻吩和甲基二苯并噻吩的鉴定与分布

特征

用芳烃馏分中的 ｍ ／ ｚ １８４ 质量色谱图可检测

二苯并噻吩。 沉积于海相碳酸盐岩环境有机质和

相关原油中的二苯并噻吩含量高于陆源有机

质［３，１３］。 前人的研究成果已准确鉴定了该化合物。
本文研究中，二苯并噻吩的保留指数为 ２９８．９１，与
文献值２９８．８４一致［２０］。同时该化合物也是噻吩类化
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表 １　 Ｃ１－和 Ｃ２－烷基取代二苯并噻吩异构体鉴定及色谱保留指数（ＩＳ 和 ＩＣ）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｉｎｄｉｃｅｓ ｏｆ Ｃ１ ⁃ａｎｄ Ｃ２ ⁃ａｌｋｙｌａｔｅｄ ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅｓ

序号 化合物
文献值［１６］

Ｉｓ Ｉｃ

标样

ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｉｓ Ｉｃ

ＴＰ１２ 井原油样品

ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｉｓ Ｉｃ
鉴定结果

萘 ２００．００ １７．１３４ １７．１５０ ２００．００ 萘

菲 ３００．００ ４０．６８４ ４０．６７７ ３００．００ 菲

１ 苯并［ｂ］噻吩 ２００．００ ２０１．４７ １７．４８２ ２００．００ ２０１．４８ １７．５０２ ２００．００ ２０１．５０ 苯并［ｂ］噻吩

２ 二苯并噻吩 ３００．００ ２９５．８１ａ ３９．７２９ ３００．００ ２９５．９４ ３９．７１４ ３００．００ ２９５．９１ 二苯并噻吩

３ ４－甲基二苯并噻吩 ３１７．６７ ３１１．９２ ４３．２２３ ３１７．９６ ３１２．３０ ４３．２１２ ３１７．９８ ３１２．３０ ４－甲基二苯并噻吩

４ ２－甲基二苯并噻吩 ３２１．１３ ３１５．１１ ４３．８３６ ３２１．１８ ３１５．３３ ２－甲基二苯并噻吩

５ ３－甲基二苯并噻吩 ３２１．６５ ３１５．５１ ４３．８９６ ３２１．４９ ３１５．６２ ３－甲基二苯并噻吩

６ １－甲基二苯并噻吩 ３２４．８７ ３１８．６５ ４４．６７７ ３２５．５０ ３１９．４１ １－甲基二苯并噻吩

７ ４－乙基二苯并噻吩 ３３３．０６ ３２６．５２ ４６．２８４ ３３３．７０ ３２７．１２ ４６．２６０ ３３３．６４ ３２７．１０ ４－乙基二苯并噻吩

８ ４，６－二甲基二苯并噻吩 ３３４．２５ ３２７．５５ ４６．５６３ ３３５．１３ ３２８．４７ ４６．５４１ ３３５．０８ ３２８．４６ ４，６－二甲基二苯并噻吩

９ ２，４－二甲基二苯并噻吩 ３３７．７６ ３２９．９２ ４７．０２３ ３３７．５０ ３３０．７０ ４６．９９３ ３３７．４１ ３３０．６５ ２，４－二甲基二苯并噻吩

１０ ２，６－二甲基二苯并噻吩 ３３７．３６
３３８．２６ｂ

３３０．１２
３３１．２８ｃ ４７．１８６ ３３８．３３ ３３１．４９ ４７．１７５ ３３８．３４ ３３１．５４ ２，６－二甲基二苯并噻吩

１１ ３，６－二甲基二苯并噻吩 ３３７．９９
３３８．３８ｂ

３３０．６９
３３１．４９ｃ ４７．２６６ ３３８．７４ ３３１．８８ ４７．２５２ ３３８．７４ ３３１．９１ ３，６－二甲基二苯并噻吩

１２ ２，８－二甲基二苯并噻吩 ３４１．０８ ３３３．１９ ４７．７６３ ３４１．３０ ３３４．２８ ４７．７３４ ３４１．２１ ３３４．２５ ２，８－ 二甲基二苯并噻吩

１３ ２，７－二甲基二苯并噻吩 ３４１．１３ ３３３．１５ ４７．８５９ ３４１．７９ ３３４．７５ ４７．８２９ ３４１．７０ ３３４．７１ ２，７－ ＋ ３，７－二甲基二苯并噻吩

１４ ３，７－二甲基二苯并噻吩 ３４１．２０ ３３３．３８ ４７．８５９ ３４１．７９ ３３４．７５

１５ １，６－二甲基二苯并噻吩 ３４０．８１ｃ

３３９．７４ｄ
３３３．７１ｄ

３３２．８０ｅ

１６ １，４－二甲基二苯并噻吩 ３４１．８５ ３３４．６６ ４８．０２９ ３４２．６７ ３３５．５７ ４８．０５２ ３４２．８５ ３３５．７９ １，６－ ＋ １，４－二甲基二苯并噻吩

１７ １，８－二甲基二苯并噻吩 ３４３．７９
３４２．８１ｂ

３３６．４７
３３５．６５ｃ

１８ １，３－二甲基二苯并噻吩 ３４３．９８ ３３６．５５ ４８．５０５ ３４５．１１ ３３７．８８ ４８．４７１ ３４５．００ ３３７．８３ １，３－ ＋ ３，４－二甲基二苯并噻吩

１９ ３，４－二甲基二苯并噻吩 ３４４．００ ３３６．３４
２０ １，７－二甲基二苯并噻吩 ３４４．５９ ３３７．２１ ４８．６５２ ３４５．８７ ３３８．５９ ４８．５９９ ３４５．６６ ３３８．４５ １，７－二甲基二苯并噻吩

２１ ２，３－二甲基二苯并噻吩 ３４７．１１ ３３９．７０ ４９．０３１ ３４７．８２ ３４０．４３ ４８．９９８ ３４７．７１ ３４０．３８ ２，３－ ＋ １，９－二甲基二苯并噻吩

２２ １，９－二甲基二苯并噻吩 ３４７．２４
３４６．７９ｂ

３４０．０４
３３９．４９ｃ

２３ １，２－二甲基二苯并噻吩 ３４９．５７ｃ

３４８．９２ｄ
３４２．０５ｄ

３４１．２９ｅ ４９．８７５ ３５２．１６ ３４４．５１ ４９．８５５ ３５２．１１ ３４４．５４ １，２－二甲基二苯并噻吩

２４ 苯并萘并［２，１－ｄ］ 噻吩 ４００．００ ３８９．３７ ５９．１８２ ４００．００ ３８９．５９ ５９．１７３ ４００．００ ３８９．７６ 苯并萘并［２，１－ｄ］ 噻吩

屈
艹 ４００．００ ６１．３３２ ６１．２８２ ４００．００

　 　 　 　 注：ａ． 根据文献［２０］； ｂ． 根据文献［２６］； ｃ． 文献［１６］实测保留指数；ｄ． 根据文献［１６］计算得到；ｅ． 根据文献［１５］。

合物保留指数系统的保留指数标志物（ＩＳ ＝３００．００）。
原油和源岩抽提物芳烃馏分中 ｍ ／ ｚ １９８ 质量

色谱图可以检测甲基二苯并噻吩，同时还可检测五

甲基萘异构体。 早期的研究对 ４－甲基二苯并噻吩

和 １－甲基二苯并噻吩进行了准确鉴定，在 ＤＢ－
５ＭＳ（与 ＨＰ－５ＭＳ 性能相近）和 ＳＥ－５２ 色谱柱上，
另外 ２ 个异构体 ２－和 ３－甲基二苯并噻吩峰往往共

流出。 在本实验室条件下，使用 ＨＰ－５ＭＳ 色谱柱，
２－和 ３－甲基二苯并噻吩也共流出，但呈现 ２ 个小

的肩峰，虽然无法对 ２ 个化合物峰分别进行准确的

面积积分（图 １，２），但仍能识别出是 ２ 个化合物。
不同甲基取代位置的二苯并噻吩分子热力学

稳定性随取代位置不同而变化［２２－２３］。 因此，甲基二

苯并噻吩异构体的分布和相对丰度可以作为原油和

烃源岩的热成熟度指标［２３－２５］，其中 ４ － ／ １ －ＭＤＢＴ
（ＭＤＲ）是常用的成熟度分子参数，并且已和镜质

组反射率（Ｒｏ）进行了校准，引入了经验公式用以

估算镜质组反射率（Ｒｃ） ［１１，２３］。
不同沉积环境的原油和沉积有机质，其甲基二

苯并噻吩分布不同，来自海相碳酸盐岩的原油具有

相对较高的甲基二苯并噻吩含量（图 ２ａ），甲基二苯

并噻吩含量相对较高，五甲基萘含量很低，几乎检测

不到。 海相页岩成因的原油和有机质（图 ２ｃ，ｄ）也
同样具有较高的甲基二苯并噻吩，但同时五甲基萘

的含量也较高。 浅湖 ／三角洲相成因原油中甲基二

苯并噻吩含量相对较低，低于五甲基萘（图２ｂ） 。
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图 １　 二苯并噻吩分子结构、碳数编号

系统及 Ｃ１ ⁃和 Ｃ２ ⁃烷基取代二苯并噻吩鉴定

峰上的数值代表噻吩环上取代基的位置

Ｆｉｇ．１　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｎｕｍｂｅｒｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ
ｏｆ ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ１ ⁃ａｎｄ

Ｃ２ ⁃ａｌｋｙｌａｔｅｄ ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅｓ ｉｎ ｍ ／ ｚ １９８
ａｎｄ ｍ ／ ｚ ２１２ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ

图 ２　 不同沉积环境原油和有机质中甲基、
二甲基、乙基二苯并噻吩的分布

峰上的数值代表甲基取代位置；ＰＭＮ 表示五甲基萘

Ｆｉｇ．２　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ－， ｄｉｍｅｔｈｙｌ－ ａｎｄ ｅｔｈｙｌ－
ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅｓ ｉｎ ｏｉｌｓ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙ
ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒｓ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ

在原油中，１－ＭＤＢＴ 含量明显低于 ４－ＭＤＢＴ，而在

未成熟有机质（北美泥盆系 Ｗｏｏｄｆｏｒｄ 页岩，镜质体

反射率 Ｒｏ ＝ ０．３０％）中，１－ＭＤＢＴ 具有相当的含量

（图 ２ｄ）。

２．２　 Ｃ２－烷基取代二苯并噻吩的鉴定与分布特征

早期研究成果采用标样共注的方法对 ３ 个二甲

基二苯并噻吩异构体，即１，４－ＤＭＤＢＴ，２，４－ＤＭＤＢＴ 和

４，６－ＤＭＤＢＴ 进行了准确鉴定［７］。 后来的研究者也陆

续对部分其他异构体进行了鉴定［１５－１７］。
本次研究根据 １４ 个标样共注实验、已发表的

保留指数和化合物分布型式、甲基取代基位置和化

学性质的关系，系统准确地对 Ｃ２－烷基取代二苯并

噻吩系列进行了鉴定，并纠正了前人多个鉴定有误

的化合物。
理论上，共有 ４ 个乙基二苯并噻吩（ＥＤＢＴ）异

构体，即 ４－，３－，２－，１－乙基二苯并噻吩。 本次研

究对 ４－乙基二苯并噻吩和 ２－乙基二苯并噻吩进

行了共注实验，其中 ４－乙基二苯并噻吩能准确地

鉴定，虽然相对丰度不高，但在各种沉积环境的有

机质和相关的石油中都能检测到（图 ２）。 ２－乙基

二苯并噻吩的保留时间和 ２，４－ＤＭＤＢＴ 的保留时

间一致，很难分开和准确鉴定。 根据分子热稳定性

机理，在苯环 Ｃ－４ 位（β 位）烷基取代的异构体最

稳定，Ｃ－１ 位（α 位）烷基取代的异构体最不稳定，
烷基二苯并噻吩类异构体热稳定性的递降序列表

现为：Ｃ－４＞Ｃ－２＞Ｃ－３＞Ｃ－１ 位。 因而在 ４ 个乙基

二苯并噻吩异构体中，４－乙基二苯并噻吩最稳定，
所以推测原油和烃源岩抽提物中其他几个异构体

的含量应该很低或者低于检测限，在鉴定为 ２，４－
ＤＭＤＢＴ 和 ２－ＥＤＢＴ 的共流出的化合物峰中，主要

为 ２，４－二甲基二苯并噻吩的贡献。
据热力学计算结果，４，６－，２，４－，２，６－和 ３，６－

ＤＭＤＢＴ 的稳定性较高，在本次分析的原油和成熟

烃源岩中，丰度也最高，也最容易准确鉴定。 根据

４ 个标样的共注实验结果，在质量色谱图上准确鉴

定了这 ４ 个异构体化合物的出峰位置和保留指数，
并与发表的成果相一致［１５－１７］。

一些成果认为 １，４－，１，６－和 １，８－ＤＭＤＢＴ 异

构体在色谱上共流出（图 ３） ［１５，１７］，因而将 ３ 个化合

物鉴定为一个峰。 本次研究只获得 １，４－二甲基二

苯并噻吩标样，因而无法用标样共注的方法准确确

定 １，６－和 １，８－二甲基二苯并噻吩的出峰顺序和

保留指数。 根据化学结构和性质计算得到的保留

指数［１６］，１，４－和 １，６－二甲基二苯并噻吩保留指数

相差 １．０４（ ＩＳ）和 ０．８５（ ＩＣ），１，６－二甲基二苯并噻吩

不太可能与 １，４－二甲基二苯并噻吩共流出，１，４－
与 １，８－二甲基二苯并噻吩保留指数相差更大（ ＩＳ
和 ＩＣ 分别相差 １．８４ 和 １．８１）。 但从前人的标样共

注实验结果［１５］ 看，１，４－、１，６－和１，８－二甲基二苯
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图 ３　 前人对 Ｃ２－烷基取代二苯并噻吩鉴定结果对比［１５，１７］

Ｆｉｇ．３　 Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ２ ⁃ａｌｋｙｌａｔｅｄ
ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅｓ ｉｎ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎｓ

并噻吩共流出。 根据化学结构，二苯并噻吩具有对称

性结构，Ｃ－４ 与 Ｃ－６ 位相对称，１，４－和 １，６－二甲基二

苯并噻吩结构相似，一个甲基位于 Ｃ－１ 位，另一个甲

基位于 Ｃ－４ 或者 Ｃ－６ 位，Ｃ－４ 和 Ｃ－６ 位甲基位置相

似，都紧邻 Ｓ 原子。 模拟实验结果也表明，甲基紧邻 Ｓ
原子的异构体更稳定［１７］，分子计算结果也表明，这 ２
个异构体具有相同的生成焓［２２］，因而 １，４－和 １，６－
二甲基二苯并噻吩的热稳定性相同。 考虑到 １，８－
二甲基二苯并噻吩的保留指数相差较大，本次研究

鉴定 １，４－和１，６－二甲基二苯并噻吩２ 个异构体共

流出。 而像 １，８－、１，９－和 １，７－位置取代的二甲基

二苯并噻吩异构体，热稳定程度较低，在石油和烃

源岩有机质中的含量较低，在色谱图上对化合物峰

的贡献也不大，可忽略不计。 比如 １，７－二甲基二

苯并噻吩，本文采用标样共注的方法进行了准确鉴

定，在所有分析的样品中，该化合物的丰度就非常

低（图 ２）。
４，６－ ／ １，４ －二甲基二苯并噻吩（４，６ － ／ １，４ －

ＤＭＤＢＴ） 和 ２，４－ ／ １，４－二甲基二苯并噻吩（２，４－ ／
１，４－ＤＭＤＢＴ）是广泛采用的二甲基二苯并噻吩化

合物相关的成熟度参数，其机理就是根据不同二甲

基二苯并噻吩异构体热稳定性的差异。 在早期定

义该参数时，只是根据共注实验确定了 １，４－二甲

基二苯并噻吩［７］，从后来的成果和本文研究结果

看，１，４－二甲基二苯并噻吩峰，实际可能为 １，４－和
１．６－二甲基二苯并噻吩混合物峰，但因为这 ２ 个异

构体具有相似的热力学性质，故对该参数的实际应

用没有多大的影响。
前人［１５］报道的 ２，８－与 ２，７－和 ３，７－二甲基二

苯并噻吩共流出（图 ３），本文对 ２，７－和 ２，８－二甲

基二苯并噻吩 ２ 个异构体进行了标样共注实验，但
从结果看，在本实验室条件下，这 ２ 个异构体能被

分开（图 １，２），其保留指数相差 ０．５３（ ＩＳ）和 ０．４８
（ ＩＣ）。 因而将这 ３ 个化合物共流出的峰，鉴定为 ２
个化合物峰，其一为 ２，８－二甲基二苯并噻吩，另一

个峰为 ２，７－和 ３，７－二甲基二苯并噻吩共流出。
关于 １，９－，１，２－和 ２，３－二甲基二苯并噻吩的

鉴定，在一些成果中，曾确定 １，２－和 １，９－二甲基

二苯并噻吩共流出［１７］。 从分子结构看，１，２－二甲

基二苯并噻吩，由于 １ 个甲基位于最不稳定的 Ｃ－１
位置，而另一个甲基位于紧邻 Ｃ－１ 位的邻位（图
１ａ）；从化学结构分析，在所有的二甲基二苯并噻

吩异构体中，热稳定性最低［２２］；从 ｍ ／ ｚ ２１２ 质谱色

谱图（图 １ｂ，ｃ）看，该化合物相对丰度也最低。 计

算得到的保留指数、共注实验以及本文的研究结果

都表明，该化合物峰在所有二甲基二苯并噻吩异构

体中具有最大的保留指数，因而 １，２－和 １，９－二甲

基二苯并噻吩不可能共流出，二者的保留指数也相

差 ２．０ 以上（表 １）。 而 ２，３－和 １，９－二甲基二苯并噻

吩具有非常相近的保留指数，所以将标样共注鉴定的

２，３－二甲基二苯并噻吩峰鉴定为 ２，３－和 １，９－二甲基

二苯并噻吩 ２ 个化合物。
来源于不同沉积环境的原油和沉积有机质，

Ｃ２－烷基取代二苯并噻吩的分布型式存在着差别。
图 ２ａ 为塔里木盆奥陶系碳酸盐岩成因的原油样

品，可以看出 Ｃ２－烷基取代二苯并噻吩含量相对较

高；海相页岩成因的原油和有机质（图 ２ｃ，ｄ）也同

样具有较高的 Ｃ２－烷基取代二苯并噻吩，但略低于

海相碳酸盐岩。 浅湖或三角洲相成因原油中 Ｃ２ －
烷基取代二苯并噻吩相对较低（图 ２ｂ）。 在原油样品

中，４，６－二甲基二苯并噻吩丰度最高，其次是 ２，６－和
３，６－二甲基二苯并噻吩，热稳定性较低的２，３－，１，９－
和 １，２－二甲基二苯并噻吩等异构体丰度最低。 而

在未成熟有机质（Ｗｏｏｄｆｏｒｄ 页岩，镜质体反射率

Ｒｏ ＝ ０．３０％）中，能检测到一定浓度的 １，２－二甲基

二苯并噻吩异构体（图 ２ｄ）。

３　 结论

采用标样共注、保留指数对比并参考化学结构

和性质，对石油和沉积有机质中的 ４ 个甲基取代和

１４ 个二甲基（乙基）取代的二苯并噻吩类化合物进

行了鉴定，系统确定了这些异构体程序升温条件

下，在 ＨＰ－５ＭＳ 色谱柱上的出峰顺序和保留指数，
并纠正了前人鉴定有误的几个二甲基二苯并噻吩

异构体，便于今后研究参考和对比。
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