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石油中不同环数芳烃化合物的精细分离和制备
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摘要：石油族组分的分离和制备过程是后续分子组成、同位素分析的基础。 由于同分异构体多，传统技术制备的芳烃化合物组分

仍然无法满足单体化合物的同位素分析要求。 采用两种不同的分离方案对原油中的多环芳烃进行精细的分离和制备，其中“一
步法”是直接将脱沥青质的原油样品经过一次氧化铝 ／ 硅胶层析柱，用不同体积比的石油醚 ／ 二氯甲烷混合溶剂进行洗脱；“两步

法”先将原油采用常规的族组分分离方法得到芳烃馏分，再将芳烃馏分经氧化铝层析柱，用不同比例的石油醚 ／ 二氯甲烷混合溶

剂进行洗脱，可得到不同环数芳烃的组分。 对洗脱出来的不同组分进行色谱—质谱分析（ＧＣ－ＭＳ），与“一步法”相比，“两步法”
可以更好地实现单环、双环与三环芳烃化合物的分离制备，其中，石油醚 ／ 二氯甲烷（９９ ／ １， Ｖ ／ Ｖ）的混合溶剂可以制备单环芳烃化

合物；石油醚 ／ 二氯甲烷（９ ／ １， Ｖ ／ Ｖ）混合溶剂可制备得到以双环芳烃化合物占绝对优势的组分；石油醚 ／ 二氯甲烷（８ ／ ２， Ｖ ／ Ｖ）混
合溶剂则可制备得到三环芳烃化合物组分。
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　 　 多环芳烃化合物含有苯环结构，比饱和烃具有

更加稳定的化学性质，在高过成熟原油和有机质、
轻质油、凝析油等可能遭受过次生改造的原油中都

能稳定分布［１］，因而在油气地球化学研究中具有

重要的作用。 由于构成多环芳烃的苯环个数、取代

基的个数和位置的不同，造成数目众多的多环芳烃

系列化合物共存，这对后续分子组成、同位素等信息

的获取造成了明显的困难。 前人研究表明，芳烃化

合物能够提供重要的地球化学指标［２］，但相对于饱

和烃类分子标志物，多环芳烃化合物的同位素组成

研究还不多，特别是单个化合物的稳定碳同位素组

成相关的研究成果还很少［３－４］。 前人研究成果显

示，不同环数多环芳烃化合物的稳定碳同位素值存

在明显差别，甚至很多烷基取代位置异构体的碳同

位素值也不同，这些差异性可能蕴藏了关于其母质

来源和沉积环境等重要信息［３， ５－６］。 例如，芳烃单

体烃碳同位素组成在热演化，油气运移，油源对

比［７－９］等方面能起到特殊的指示作用［１０－１５］，因此对

芳香烃单个化合物碳同位素进行系统分析，对进一

步探索该类化合物的地球化学意义，及推广其在石

油勘探中的应用具有重要的作用［１６］。
多环芳烃化合物单体烃碳同位素组成研究的

最大难题是，在常规的气相色谱分析中化合物峰共

溢出和相互干扰严重，这就给单体烃碳同位素组成

的测定带来了很大的困难。 为了解决这个问题，很
多学者在分离前处理技术上对色谱柱填充物的种

类和方法、分离试剂的极性和用量上做过一些探索

性实验［１７－２０］。 理论上中性氧化铝对芳烃组分具有

吸附作用，在极性较弱的洗脱试剂中加入适量极性

较强的试剂时会克服氧化铝与芳烃化合物之间的

吸附作用力，从而将不同环数的多环芳烃洗脱出

来［２１－２３］。 但这种方法在不同极性试剂的种类和配

比上并没有统一的标准，我们无法确定使用什么样

的配比最适合自己的样品，也给芳烃单体烃碳同位

素的研究带来了一定的难度。 为了克服色谱同位

素质谱仪（ＧＣ－Ｃ－ＩＲＭＳ）在检测中遇到的本底大，
化合物容易共溢出，未分辨复杂混合物（ＵＣＭ 鼓

包）等问题，需要找到一种能够精细分离不同环数

多环芳烃的前处理实验方法，这样不仅会大大提高

单体烃碳同位素值检测的精确性，同时也会降低化

合物同分异构体识别的难度［２４－２５］。 本文对不同环

数芳烃分离方法所使用的试剂进行不同极性的配

比，期望通过不同环数芳烃化合物亚组分的制备获

取，为芳烃化合物单体碳同位素组成的分析提供一

种更加实用和有效的方法。

１　 样品与试剂

１．１　 样品

选取中西非裂谷系尼日尔 Ｔｅｒｍｉｔ 盆地白垩系

Ｙｏｇｏｕ 组 ３ 个不同深度的原油样品进行实验，原
油样品分别来自 Ｓｏｋｏｒ ＳＤ－１ 井（深度为 ３ ２１８．２ ～
３ ２２１．０ ｍ）、Ｓｏｋｏｒ ＳＤ－１ 井（深度为 ３ ２４５．６～３ ２５５．１ ｍ）
和Ａｃｈｉｇｏｒｅ Ｄｅｅｐ－１井（深度为 ３ １６７．９～３ １７３．７ ｍ），均
为黏稠、能流动的黑色重质油。 Ｔｅｒｍｉｔ 盆地的基本

石油地质概况和油气成藏特征已有大量文献报道，
油源对比结果表明，Ｔｅｒｍｉｔ 盆地大部分原油来自白

垩系 Ｙｏｇｏｕ 组海相泥页岩烃源岩［２６－２９］。
１．２　 试剂与材料

石油醚（分析纯），二氯甲烷（分析纯），柱色谱

所用的硅胶（选取 ０．１４９ ～ ０．０７４ ｍｍ 的层析硅胶，
用氯仿抽提至不发荧光，烘干后在 １４０ ～ １５０ ℃电

热干燥箱中活化 ８ ｈ，在干燥器中冷却后装入磨口

瓶中备用，使用前再活化 ４ ｈ） 和氧化铝 （选取

０．１４９～０．０７４ ｍｍ 的中性层析氧化铝，在 ４００～４５０ ℃
马弗炉中烘烤 ４ ｈ，取出稍冷，移入干燥器中冷却后

装入磨口瓶中，置于干燥器中保存备用），脱脂棉

（用氯仿抽提 ７２ ｈ），层析柱（内径 ９ ～ １０ ｍｍ，长度

１２ ｃｍ），若干小烧杯和注射器。

２　 实验流程

２．１　 样品去沥青质

称取 ６０ ｍｇ 左右的原油样品放入小烧杯中，加
入约 １０ ｍＬ 的石油醚，使用超声波震荡仪震荡

２ ｍｉｎ之后，再用塞有脱脂棉的漏斗过滤掉沥青质，
将去掉沥青质组分的原油样品在通风橱中让溶剂

自然挥发，待分离。
２．２　 “一步法”分离步骤

在层析柱底部填塞适量脱脂棉，先加入 ２ ｇ 层

析硅胶，再加入 ２ ｇ 中性氧化铝，轻轻敲击层析柱

使固定相填充均匀，立即加入适量的石油醚润湿层

析柱。 当石油醚液面接近中性氧化铝固定相顶部界

面时，将样品滴入层析柱中。 在样品液面接近固定

相顶部界面时，使用 ３０ ｍＬ 的石油醚冲洗饱和烃之

后，配制石油醚 ／二氯甲烷（体积比，下同）为 ９９ ／ １、
９５ ／ ５、９ ／ １、１ ／ ２ 的混合溶剂各 ６ ｍＬ 进行洗脱，目的

是按照芳烃不同环数将单环、双环和三环化合物分

离开。 最后采用二氯甲烷 ／甲醇（９ ／ １）的混合溶剂

１０ ｍＬ 收集非烃馏分。
２．３　 “两步法”分离步骤

（１）第一步：在层析柱底部填塞适量脱脂棉，
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先加入 ２ ｇ 层析硅胶，再加入 ２ ｇ 中性氧化铝，轻轻

敲击层析柱使固定相填充均匀，立即加入适量的石

油醚润湿层析柱。 当石油醚液面接近中性氧化铝

固定相顶部界面时，将样品滴入层析柱中。 在样品

液面接近固定相顶部界面时，使用 ３０ ｍＬ 的石油醚

冲洗饱和烃，２０ ｍＬ 的石油醚 ／二氯甲烷（１ ／ ２）的混

合溶剂冲洗芳烃，１０ ｍＬ 的二氯甲烷 ／甲醇（９ ／ １）的
混合溶剂冲洗非烃馏分。 分离好的各组分在通风

橱内自然风干，芳烃组分待下一步分离。
（２）第二步：在干净的层析柱中填充 ３．５ ｇ 的

氧化铝，立即用适量的石油醚润湿层析柱，将上一

步中浓缩的芳烃组分滴入层析柱中进行二次分离，
目的是将芳烃组分分成单环、双环和三环等各部

分。 配制石油醚 ／二氯甲烷体积比为 ９９ ／ １、９５ ／ ５、
９ ／ １、８ ／ ２、０ ／ １００ 的梯度溶剂去进行洗脱。

如图 １ 所示，原油经过一次层析柱的分离实验

称为“一步法”，经过两次称为“两步法”。 本文采

用了“一步法”和“两步法”两种分离方法进行对比

实验，在经过 ＧＣ－ＭＳ 检测分析比较后，总结出了

适合分离不同环数芳烃化合物较为有效的方法。
２．４　 色谱—质谱（ＧＣ－ＭＳ）分析条件

采用 ＧＣ－ＭＳ 联用仪对芳烃化合物检测，仪器

型号为 Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０ ＧＣ－５９７５ｉ ＭＳ，配置了弹性石

英毛细管色谱柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）进行化

合物的分离，载气为 Ｈｅ，采用恒流模式（载气流量

１ ｍＬ ／ ｍｉｎ）；色谱炉温的起始温度为 ８０ ℃ （保持 １
ｍｉｎ），然后以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ３１０ ℃，恒温 １８ ｍｉｎ。
质谱采用 ＥＩ 电离模式（７０ ｅＶ），离子温度为 ２３０ ℃，
质量扫描范围 ｍ ／ ｚ ５０～６００。

３　 实验结果与讨论

将上述步骤分离出来的芳烃化合物亚组分系

列进行 ＧＣ－ＭＳ 检测分析，分别采用烷基苯特征离

子 ｍ ／ ｚ ９１，９２，１０５，１０６，１１９ 和萘系物的特征离子

ｍ ／ ｚ １２８，１４２，１５６，１７０，１８４ 以及菲系物特征离子

ｍ ／ ｚ １７８，１９２，２０６，２２０，２３４ 进行识别［３０－３１］。
３．１　 “一步法”检测结果

“一步法”是在传统族组分分离的基础之上，
将芳烃馏分的洗脱溶剂通常为石油醚 ／二氯甲烷

（１ ／ ２）尝试替换为梯度溶剂，从而实现过一次层析

柱就将芳烃不同环数的化合物分离开，经过 ＧＣ－
ＭＳ 的检测，结果见表 １。 其中石油醚 ／二氯甲烷

（９９ ／ １）检测到了出峰非常不明显的少量烷基苯化

合物，但根据总离子流图很难辨认出来。 石油醚 ／
二氯甲烷（９５ ／ ５）和（９ ／ １）的溶剂冲洗下来的馏分

中都没有检测到萘，说明萘可能在分离过程中由于

含量过低挥发消失了。 但都检测到了多甲基萘

系物，说明石油醚 ／ 二氯甲烷（９５ ／ ５）的溶剂并不能

表 １　 Ｔｅｒｍｉｔ 盆地原油样品中
芳烃化合物亚组分“一步法”检测结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ “ｏｎｅ⁃ｓｔｅｐ” ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ａｒｏｍａｔｉｃ
ｓｕｂ⁃ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ Ｔｅｒｍｉｔ Ｂａｓｉｎ

化合物
系列

烷基侧链 ｍ ／ ｚ
石油醚 ／ 二氯甲烷（Ｖ ／ Ｖ）

９９ ／ １ ９５ ／ ５ ９ ／ １ １ ／ ２

烷基苯

萘系物

菲系物

ＣｎＨ２ ｎ ＋１ ９２ 有

萘 １２８
甲基萘 １４２ 有 有

乙基或二甲基萘 １５６ 有 有

三甲基萘 １７０ 有 有 有

四甲基萘 １８４ 有 有 有

菲 １７８ 有

甲基菲 １９２ 有

乙基或二甲基菲 ２０６ 有

三甲基菲 ２２０ 有

Ｃ４－菲 ２３４

图 １　 “一步法”和“两步法”层析柱分离实验的分离流程

Ｆｉｇ．１　 Ｓｅｐａｒａｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ ｏｆ “ｏｎｅ⁃ｓｔｅｐ” ａｎｄ “ｔｗｏ⁃ｓｔｅｐ” ｍｅｔｈｏｄｓ

·６２５·
石　 油　 实　 验　 地　 质　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｓｙｓｙｄｚ．ｎｅｔ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４３ 卷　 　



将双环芳烃冲洗干净，而石油醚 ／二氯甲烷（９ ／ １）的
溶剂冲洗下来的浓度是前者的 １０ 倍，说明适量增

加洗脱剂的极性可以有效地分离出目标化合物。
石油醚 ／二氯甲烷（１ ／ ２）可以将菲类化合物洗脱出

来，但也包含了部分的三甲基萘和四甲基萘化合

物，由图 ２ 可以清楚地观察到在保留时间大约为

１７～２２ ｍｉｎ 之间出峰的化合物被分配到了两种不

同配比的试剂中，说明此种分离方法不可以达到按

照不同环数分开的分离效果。
在柱层析实验中由于上层填充的氧化铝大多

被吸附性较强的非烃化合物所占据，大多数的芳烃

已经随着大量石油醚的冲洗而流动到了下面的硅

胶层，硅胶对芳烃的吸附力没有氧化铝强，硅胶可

以使芳烃在极性试剂的冲洗下使吸附力小的低

环芳烃率先向下扩散。 根据“一步法”的检测结

果发现石油醚 ／二氯甲烷（９ ／ １）冲洗下来的萘系

物浓度是石油醚 ／二氯甲烷（９５ ／ ５）的 １０ 倍，说明

９ ／ １ 的比例更适合分离双环类芳烃化合物。 此

外，还发现 ９ ／ １ 与 ２ ／ １ 洗脱出来的双环芳烃化合物

和三环芳烃化合物分界不是很明显，特别是四甲基

萘和芴类化合物分开得不是很彻底，而单体碳同位

素的测定不仅仅需要化合物基线分离，对浓度也有

很高的要求，因此，有理由认为不是仅仅使用不同

极性的洗脱剂就可以分开双环芳烃系列和三环芳

烃系列。
在 ３ 个原油样品分离结果中发现保留时间

１６．８～２１．８ ｍｉｎ 是石油醚 ／二氯甲烷（９ ／ １）和（１ ／ ２）
两种配比试剂出峰共溢出较多的区间，说明经石油

醚 ／二氯甲烷（９ ／ １）溶剂冲洗之后还残留了一部分

的三甲基萘和四甲基萘，其中四甲基萘在两种试剂

中冲洗出来的浓度相差不大。
３．２　 “两步法”检测结果

“两步法”是将芳烃馏分经过浓缩后进行的二

次分离，分离结果如表 ２ 所示，这种方法在一定程

度上精确地分开了烷基苯、萘系物和菲系物（单
环、双环和三环芳烃）。 如图 ３ 所示，石油醚 ／二氯

甲烷（９９ ／ １）试剂分离的第一组馏分呈现规则的

等间距分布，经过识别判定此类化合物为烷基苯；

图 ２　 Ｔｅｒｍｉｔ 盆地原油样品“一步法”中使用石油醚 ／二氯甲烷试剂洗脱出的化合物总离子流图

峰上的数值代表取代基的位置

Ｆｉｇ．２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｅｌｕｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｅｔｈｅｒ ／ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ｓｏｌｖｅｎｔｓ
ｉｎ “ｏｎｅ⁃ｓｔｅｐ” ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ Ｔｅｒｍｉｔ Ｂａｓｉｎ
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表 ２　 Ｔｅｒｍｉｔ 盆地原油样品中芳烃化合物亚组分“两步法”检测结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ “ ｔｗｏ⁃ｓｔｅｐ” ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ａｒｏｍａｔｉｃ ｓｕｂ⁃ｆｒａｃｔｉｏｎｓ
ｉｎ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ Ｔｅｒｍｉｔ Ｂａｓｉｎ

化合物系列 烷基侧链 ｍ ／ ｚ
石油醚 ／ 二氯甲烷（Ｖ ／ Ｖ）

９９ ／ １ ９５ ／ ５ ９ ／ １ ８ ／ ２ ０ ／ １００

烷基苯

萘系物

菲系物

ＣｎＨ２ ｎ ＋１ ９２ 有

萘 １２８
甲基萘 １４２ 有 有

乙基或二甲基萘 １５６ 有 有

三甲基萘 １７０ 有 有

四甲基萘 １８４ 有 有

菲 １７８ 有

甲基菲 １９２ 有

乙基或二甲基菲 ２０６ 有

三甲基菲 ２２０ 有

Ｃ４－菲 ２３４

图 ３　 Ｔｅｒｍｉｔ 盆地原油样品“两步法”中使用石油醚 ／二氯甲烷试剂洗脱出的化合物总离子流图

峰上的数值代表取代基的位置

Ｆｉｇ．３　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｅｌｕｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｅｔｈｅｒ ／ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅｓｏｌｖｅｎｔｓ
ｉｎ “ｔｗｏ⁃ｓｔｅｐ” ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ Ｔｅｒｍｉｔ Ｂａｓｉｎ

石油醚 ／二氯甲烷（９ ／ １）试剂分离出的第三组馏分

中的化合物在保留时间 １３～２１ ｍｉｎ 出峰，经过识别

判定大部分的化合物为二甲基萘、三甲基萘和四甲

基萘；石油醚 ／ 二氯甲烷（８ ／ ２）的试剂分离出的第
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四组馏分在保留时间 １６ ～ ２１．８ ｍｉｎ 有少量化合物

出峰，经过识别判定为芴、甲基芴、二苯并呋喃和甲

基二苯并呋喃，在保留时间 ２２～２８ ｍｉｎ 中识别出了

菲、甲基菲和二甲基菲。
如图 ３ 所示，比较石油醚 ／二氯甲烷（９ ／ １）试

剂分离出的双环多环芳烃系列和石油醚 ／二氯甲烷

（８ ／ ２）的试剂分离出的三环多环芳烃系列的总离

子流图可以看出，在保留时间 ２１ ～ ２２ ｍｉｎ 之间，一
些 Ｃ２－二苯并呋喃化合物似乎在两种不同极性冲

洗下来的馏分中都存在，有理由认为该种化合物同

时能克服以上两种配比试剂的极性区间。 由于氧

芴类化合物是由两个苯环和一个五元环组成，此类

化合物的极性比双环系列里的萘要强一些，比三环

系列里的菲要弱一些，所以 Ｃ２－二苯并呋喃同时出

现在了双环组分的结尾和三环组分的开头。
如表 ２ 所示，石油醚 ／二氯甲烷（９５ ／ ５）和（９ ／ １）

都洗脱出了萘系物，与“一步法”结果一样，前者洗

脱的浓度很低，因此使用石油醚 ／二氯甲烷（９ ／ １）
溶剂洗脱双环芳烃系列化合物并进行单体碳同位

素的测定更加可靠。 如图 ４ 所示，使用石油醚 ／二
氯甲烷（８ ／ ２）溶剂能将菲系物，芴系列，氧芴系列

和硫芴系列［３２－３３］ 分离开，而且多种单体化合物是

单独出峰，很大程度上减少了其他化合物的干扰，
这样的效果对于芳香烃中个别单体化合物碳同位

素分析有着重要的意义。 与“一步法”相比，“二步

法”较好地分开了萘系物和菲系物，并且这两类化

合物在两种亚组分中不存在分馏现象，实验结果表

明 ３ 个油样有着相同的规律，这样的效果对碳同位

素的测定影响不大，因此，可以认为萘系物与菲系

物分离得非常清楚，此种方法在分离双环多环芳烃

系列和三环多环芳烃系列时非常可靠。
３．３　 “两步法”分离技术的适用性

“二步法”分离技术是在得到芳烃族组分后，
再进行第二次精细分离得到不同环数的芳烃化合

物亚组分。 而无论是海相原油、陆相原油、高成熟

凝析油还是正常原油都含有一定量的饱和烃、芳
烃、非烃和沥青质，只是比例上存在很大的差异。
在原油定量的情况下，芳烃的质量有一个取值范围

（０～６０ ｍｇ），而 ６ ｍＬ 的试剂足以将目标化合物冲

洗完毕［２１］，因此，目标化合物不会因为占比多而不

能完全被冲洗下来。 如果占比较少，甚至为 ０ 的

话，也不会因为目标化合物含量低而提前把其他的

化合物冲洗出来，因为针对每一种的目标系列化合

物都采用不同的极性配比，且冲洗剂极性是由弱变

强的，极性弱的试剂即使用量过度也不会将非目标

物质提前冲洗下来。 因此，此方法可以有效克服原

油性质的影响，如族组分的相对比例，成熟度等因

素的影响。 事实上，如果轻质原油中的极性物质含

量很少，那么可能一步法也可以实现（因为上层的

氧化铝没有失效），但二步法提出了一种相对标准

的流程，可以避免因样品差异性导致的问题，有利

于该方法的推广。 在某种程度上，冲洗剂的体积与

原油的质量成正相关。 本文选取的尼日尔 Ｔｅｒｍｉｔ
盆地的 ３ 个样品都检测出相似的结果，因此，可以

证明此方法的适用性。
使用“两步法”对芳烃馏分进行精细分离亚馏

分后，如图 ４ 所示，发现石油醚 ／二氯甲烷（８ ／ ２）分
离出的馏分的ＵＣＭ比芳烃总馏分的高度变低了。

图 ４　 盆地原油样品芳烃总馏分与“两步法”中使用石油醚 ／二氯甲烷试剂洗脱出的化合物总离子流图

Ｆｉｇ．４　 Ｔｏｔａｌ ａｒｏｍａｔｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｅｌｕｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｅｔｈｅｒ ／ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ｓｏｌｖｅｎｔ
ｉｎ “ｔｗｏ⁃ｓｔｅｐ” ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ Ｔｅｒｍｉｔ Ｂａｓｉｎ
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一般认为在化合物的浓度相差不大时基线会保持

平稳状态，当保留时间靠后的化合物的浓度比靠前

的浓度低出很多时，会造成基线的漂移。 图 ４ｂ 是

使用“两步法”把单环芳烃、双环芳烃分离出去后，
对石油醚 ／二氯甲烷（８ ／ ２）分离出的馏分做 ＧＣ－
ＭＳ，相当于对前面单环芳烃和双环芳烃部分的基

线进行了清空，因此，ＵＣＭ 的高度会变低，出现的

时间也会相对延后。

４　 结论

（１）在“两步法”中使用石油醚 ／二氯甲烷（９９ ／
１）的试剂冲洗出的第一亚馏分，经 ＧＣ－ＭＳ 检测发

现总离子流图呈等间距分布，识别判断为烷基苯系

列化合物，但只能根据质量数判断出化合物的分子

式。
（２）使用石油醚 ／二氯甲烷（９ ／ １）比（９５ ／ ５）配

比的试剂冲洗下来的双环芳烃系物浓度大出 １０
倍，由于 ＧＣ－ＩＲ－ＭＳ 分析不仅需要基线分离，对浓

度也有一定的标准，所以就不同极性的洗脱剂而

言，石油醚 ／二氯甲烷（９ ／ １）更适合冲洗双环多环

烃系物的化合物。
（３）在“两步法”中使用第二步分离时，石油

醚 ／二氯甲烷（９ ／ １）和（８ ／ ２）两种配比试剂可以将

双环芳烃化合物和三环芳烃化合物有效分开，有效

解决萘系物和菲系物同分异构体共流出问题，达到

ＧＣ－ＩＲ－ＭＳ 检测标准，获取大部分二环和三环芳烃

单体烃碳同位素组成特征。

参考文献：

［１］ 　 ＬＩ Ｍｅｉｊｕｎ，ＷＡＮＧ Ｔｉｅｇｕａｎ，ＬＩＵ Ｊｕ，ｅｔ ａｌ．Ｔｏｔａｌ ａｌｋｙｌ ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏ⁃
ｐｈｅｎｅｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｔｒａｃｉｎｇ ｔｈｅ ｆｉｌｌｉｎｇ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｅ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ
ｉｎ ｔｈｅ Ｆｕｓｈａｎ Ｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎ， Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｓｅａ ［ Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ ｉｎ
Ｃｈｉｎａ Ｓｅｒｉｅｓ Ｄ（Ｅａｒｔｈ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ），２００８，５１（Ｓ２）：１３８－１４５．

［２］ 　 侯读杰，张林晔．实用油气地球化学图鉴［Ｍ］．北京：石油工

业出版社，２００３．
　 　 　 ＨＯＵ Ｄｕｊｉｅ，ＺＨＡＮＧ Ｌｉｎｙｅ． Ｐｒａｃｔｉｃａｌ ｏｉｌ ａｎｄ ｇａｓ ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ ｂｏｏｋ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｐｒｅｓｓ，２００３．
［３］ 　 ＣＨＥＮ Ｙｏｎｇｘｉｎ，ＴＩＡＮ Ｃｈｕｎｔａｏ，ＬＩ Ｋａｎｇｎｉｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ

ｔｈｅｒｍａｌ ｍａｔｕｒｉｔｙ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ
ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｄｕｒｉｎｇ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ ｃｌｏｓｅｄ⁃ｓｙｓｔｅｍ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ［Ｊ］．
Ｆｕｅｌ，２０１６，１８６：４６６－４７５．

［４］ 　 ＪＩＡ Ｗａｎｇｌｕ，ＷＡＮＧ Ｑｉｕｌｉｎｇ， ＰＥＮＧ Ｐｉｎｇ’ ａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｉｓｏｔｏｐｉｃ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｂｉｏｍａｒｋｅｒｓ ｉｎ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｔａｒｉｍ Ｂａｓｉｎ：ｏｉｌ
ｍａｔｕｒｉｔｙ ａｎｄ ｏｉｌ ｍｉｘｉｎｇ ［ Ｊ］． Ｏｒｇａｎｉｃ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１３， ５７：
９５－１０６．

［５］ 　 ＨＡＹＥＳ Ｊ Ｍ，ＴＡＫＩＧＩＫＵ Ｒ，ＯＣＡＭＰＯ Ｒ，ｅｔ ａｌ．Ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏ⁃
ｓｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｐｒｏｂａｂｌｅ ｏｒｉｇｉｎｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｅｏｃｅｎｅ
Ｍｅｓｓｅｌ ｓｈａｌｅ［Ｊ］ ．Ｎａｔｕｒｅ，１９８７，３２９（６１３４）：４８－５１．

［６］ 　 ＧＲＩＣＥ Ｋ，ＳＣＨＡＥＦＦＥＲ Ｐ，ＳＣＨＷＡＲＫ Ｌ，ｅｔ ａｌ．Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｐａｌａｅｏ⁃
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｄｕｒｉｎｇ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｐｅｒｍｉａｎ Ｋｕｐｆｅｒ⁃
ｓｃｈｉｅｆｅｒ （Ｌｏｗｅｒ Ｒｈｉｎｅ Ｂａｓｉｎ，ｎｏｒｔｈｗｅｓｔ Ｇｅｒｍａｎｙ） ｉｎｆｅｒｒｅｄ ｆｒｏｍ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ａｎｄ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｂｉｏｍａｒｋｅｒ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ［Ｊ］．
Ｏｒｇａｎｉｃ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９７，２６（１１ ／ １２）：６７７－６９０．

［７］ 　 李美俊，王延山，王铁玲，等．辽河盆地东部凹陷原油的碳同

位素组成特征［Ｊ］ ．现代地质，２００３，１７（２）：２１７－２２１．
　 　 　 ＬＩ Ｍｅｉｊｕｎ，ＷＡＮＧ Ｙａｎｓｈａｎ，ＷＡＮＧ Ｔｉｅｌｉｎｇ，ｅｔ ａｌ．Ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓ⁃

ｔｉｃｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｄｏｎｇｂｕ Ｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ
Ｌｉａｏｈｅ Ｂａｓｉｎ［Ｊ］．Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅ，２００３，１７（２）：２１７－２２１．

［８］ 　 刘美美，凌媛，谢曼曼，等．多环芳烃单体同位素分析进展［Ｊ］．岩
矿测试，２０１０，２９（１）：６４－７０．

　 　 　 ＬＩＵ Ｍｅｉｍｅｉ，ＬＩＮＧ Ｙｕａｎ，ＸＩＥ Ｍａｎｍａｎ，ｅｔ ａｌ．Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｃｏｍ⁃
ｐｏｕｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｉｓｏｔｏｐｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒ⁃
ｂｏｎｓ［Ｊ］ ．Ｒｏｃｋ ａｎｄ Ｍｉｎｅｒａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１０，２９（１）：６４－７０．

［９］ 　 ＡＳＩＦ Ｍ，ＮＡＺＩＲ Ａ，ＦＡＺＥＥＬＡＴ Ｔ，ｅｔ ａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ
ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｔｏ ａｓｓｅｓｓ ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｍａｔｕｒｉｔｙ ｏｆ
ｔｈｅ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｌｏｗｅｒ Ｉｎｄｕｓ Ｂａｓｉｎ，Ｐａｋｉｓｔａｎ［Ｊ］．Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１１，２９（２１）：２２３４－２２４６．

［１０］ 　 ＢＵＤＺＩＮＳＫＩ Ｈ，ＧＡＲＲＩＧＵＥＳ Ｐ，ＣＯＮＮＡＮ Ｊ，ｅｔ ａｌ． Ａｌｋｙｌａｔｅｄ
ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ａｓ ｍａｔｕｒｉｔｙ ａｎｄ ｏｒｉｇｉｎ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ ｉｎ
ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ ａｎｄ ｒｏｃｋ ｅｘｔｒａｃｔｓ［ Ｊ］ ． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ
Ａｃｔａ，１９９５，５９（１０）：２０４３－２０５６．

［１１］ 　 ＲＡＤＫＥ Ｍ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｓ ｍａｔｕｒｉｔｙ ｉｎｄｉ⁃
ｃａｔｏｒｓ ｉｎ ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋｓ ａｎｄ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ［Ｊ］ ．Ｍａｒｉｎｅ ａｎｄ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ
Ｇｅｏｌｏｇｙ，１９８８，５（３）：２２４－２３６．

［１２］ 　 张敏，赵红静，洪艳春，等．塔里木盆地海相烃源岩与原油芳

烃单体烃碳同位素分布特征及其意义［ Ｊ］ ．中国科学（地球

科学），２０１４，４４（８）：１７２３－１７３０．
　 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｍｉｎ，ＺＨＡＯ Ｈｏｎｇｊｉｎｇ，ＨＯＮＧ Ｙａｎｃｈｕｎ，ｅｔ ａｌ．Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕ⁃

ｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ａｎｄ ｉｔｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｉｓｏｔｏｐｉｃ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｆｒｏｍ ｍａｒｉｎｅ ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋ ａｎｄ ｏｉｌ
ｉｎ ｔｈｅ Ｔａｒｉｍ Ｂａｓｉｎ，Ｎｏｒｔｈｗｅｓｔ Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｃｈｉｎａ Ｅａｒｔｈ Ｓｃｉ⁃
ｅｎｃｅｓ，２０１４，５７（１１）：２７９１－２７９８．

［１３］ 　 张敏，陈祖林，程熊，等．不同沉积环境烃源岩芳烃馏分单体

烃碳同位素分布特征及其意义［Ｊ］ ．石油天然气学报，２０１３，
３５（１２）：１３－１７．

　 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｍｉｎ，ＣＨＥＮ Ｚｕｌｉｎ，ＣＨＥＮＧ Ｘｉｏｎｇ，ｅｔ ａｌ．Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃ⁃
ｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｏｆ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｃａｒｂｏｎ ｉｓｏｔｏｐｅｓ ｉｎ
ａｒｏｍａｔｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙ ｅｎｖｉｒｏｎ⁃
ｍｅｎｔｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｏｉｌ ａｎｄ Ｇａｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３，３５（１２）：１３－１７．

［１４］ 　 何大祥，唐友军，郑彬，等．生排烃热模拟中页岩生物标志化

合物的变化及其地质意义［ Ｊ］ ．断块油气田，２０２０，２７（６）：
６８９－６９４．

　 　 　 ＨＥ Ｄａｘｉａｎｇ，ＴＡＮＧ Ｙｏｕｊｕｎ，ＺＨＥＮＧ Ｂｉｎ，ｅｔ ａｌ．Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｓｈａｌｅ
ｂｉｏｍａｒｋｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｅｘｐｕｌｓｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ［ Ｊ］ ． Ｆａｕｌｔ⁃Ｂｌｏｃｋ Ｏｉｌ
ａｎｄ Ｇａｓ Ｆｉｅｌｄ，２０２０，２７（６）：６８９－６９４．

［１５］ 　 马晓潇，黎茂稳，刘鹏，等．江汉盆地盐间页岩中芳基类异戊

间二烯烷烃特征及对页岩油勘探的意义［ Ｊ］ ．石油实验地

质，２０２０，４２（４）：５７５－５８５．
　 　 　 ＭＡ Ｘｉａｏｘｉａｏ，ＬＩ Ｍａｏｗｅｎ，ＬＩＵ Ｐｅｎｇ，ｅｔ ａｌ．Ａｒｙｌ ｉｓｏｐｒｅｎｏｉｄｓ ａｎｄ

ｔｈｅｉｒ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｆｏｒ ｉｎｔｅｒ⁃ｓａｌｔ ｓｈａｌｅ ｏｉｌ ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｊｉａｎｇ⁃

·０３５·
石　 油　 实　 验　 地　 质　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｓｙｓｙｄｚ．ｎｅｔ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４３ 卷　 　



ｈａｎ Ｂａｓｉｎ［Ｊ］ ．Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｇｅｏｌｏｇｙ ＆ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，２０２０，４２（４）：
５７５－５８５．

［１６］ 　 王传远，杜建国，段毅，等．芳香烃地球化学特征及地质意义［Ｊ］．
新疆石油地质，２００７，２８（１）：２９－３２．

　 　 　 ＷＡＮＧ Ｃｈｕａｎｙｕａｎ，ＤＵ Ｊｉａｎｇｕｏ，ＤＵＡＮ Ｙｉ，ｅｔ ａｌ．Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｉｎ ｏｉｌ
ａｎｄ ｇａｓ［Ｊ］ ．Ｘｉｎｊｉａｎｇ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｇｅｏｌｏｇｙ，２００７，２８（１）：２９－３２．

［１７］ 　 徐世平，孙永革．一种适用于沉积有机质族组分分离的微型

柱色谱法［Ｊ］ ．地球化学，２００６，３５（６）：６８１－６８８．
　 　 　 ＸＵ Ｓｈｉｐｉｎｇ，ＳＵＮ Ｙｏｎｇｇｅ．Ｍｉｃｒｏ⁃ｃｏｌｕｍｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｆｏｒ ｔｈｅ

ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ⁃ｇｒｏｕｐｅｄ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ
ｍａｔｔｅｒ［Ｊ］．Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ，２００６，３５（６）：６８１－６８８．

［１８］ 　 王汇彤，魏彩云，宋孚庆，等．细硅胶层析柱对饱和烃和芳烃

的分离［Ｊ］ ．石油实验地质，２００９，３１（３）：３１２－３１４．
　 　 　 ＷＡＮＧ Ｈｕｉｔｏｎｇ，ＷＥＩ Ｃａｉｙｕｎ，ＳＯＮＧ Ｆｕｑｉｎｇ，ｅｔ ａｌ．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ

ｓａｔｕｒａｔｅｄ ａｎｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｕｓｉｎｇ ｆｉｎｅ ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ ［ Ｊ］ ．
Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｇｅｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，２００９，３１（３）：３１２－３１４．

［１９］ 　 ＪＩＡＮＧ Ａｉｚｈｕ，ＺＨＯＵ Ｐｅｉｙｕ，ＳＵＮ Ｙｏｎｇｇｅ，ｅｔ ａｌ．Ｒａｐｉｄ ｃｏｌｕｍｎ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｓ ｆｒｏｍ ａｒｏｍａｔｉｃ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｆｏｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｓｔａｂｌｅ ｉｓｏｔｏｐｅ ａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ｏｒｇａｎｉｃ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１３，６０：１－８．

［２０］ 　 綦艳丽 ．正构烷烃单体烃的氢同位素分析方法及应用［ Ｊ］ ．
石油实验地质，２０２０，４２（２）：３１９－３２４．

　 　 　 ＱＩ Ｙａｎｌｉ ．Ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｉｓｏｔｏｐｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ
ｎ⁃ａｌｋａｎｅｓ［Ｊ］ ．Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｇｅｏｌｏｇｙ ＆ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，２０２０，４２（２）：
３１９－３２４．

［２１］ 　 陈祖林，彭相林，王细超，等．中性氧化铝对原油链状烷烃和

芳烃组分吸附行为［Ｊ］ ．地质科技情报，２０１０，２９（２）：６８－７０．
　 　 　 ＣＨＥＮ Ｚｕｌｉｎ，ＰＥＮＧ Ｘｉａｎｇｌｉｎ，ＷＡＮＧ Ｘｉｃｈａｏ，ｅｔ ａｌ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｖｅ

ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｐａｒａｆｆｉｎ ａｎｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｏｎ ｎｅｕｔｒａｌ ａｌｕ⁃
ｍｉｎａ ［ Ｊ ］ ． Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ，
２０１０，２９（２）：６８－７０．

［２２］ 　 熊永强，耿安松，廖玉宏，等．原油中烷基萘和烷基菲的碳同
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