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甾烷和藿烷的国产 Ｘ 型分子筛分离制备实验研究
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摘要：采用国产 １０Ｘ 和 １３Ｘ 型分子筛对甾烷和藿烷类生物标志物进行吸附和脱附实验，探讨两种分子筛在制备甾烷和藿烷类化

合物过程中的稳定碳同位素分馏效应，为甾烷和藿烷单体化合物的分离技术提供一种可靠方法。 结果表明，两种分子筛对不同

类型化合物的吸附作用不同，对甾烷化合物中的 ５α，１４α，１７α－２０Ｓ、５α，１４β，１７β－２０Ｒ、５α，１４β，１７β－２０Ｓ 三种构型吸附能力最弱，
其次是 ５α，１４α，１７α－２０Ｒ 构型的甾烷系列、β－胡萝卜烷和伽马蜡烷。 １３Ｘ 型分子筛对藿烷组分吸附能力强于 １０Ｘ 型分子筛，可
用于藿烷类化合物的分离；而 １０Ｘ 型分子筛对甾烷组分吸附能力强于 １３Ｘ 型分子筛。 通过控制淋洗液的用量，能够分别分离不

同构型的甾烷化合物。 获得的甾烷和藿烷化合物单体烃稳定碳同位素分析结果显示，分离过程中无碳同位素分馏现象，重复性

非常好，说明国产 １０Ｘ 和 １３Ｘ 型分子筛可用于甾烷和藿烷类化合物的分离富集及其单体烃碳同位素研究。
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　 　 在油气地球化学领域，稳定碳同位素分析技术

已在油源对比、烃源岩的沉积环境、成熟度研究及

有机化合物的生物前驱物探讨等方面得到了广泛

应用［１－６］。 随着分析技术的发展，有机分子单体稳

定碳同位素已深入应用于有机地球化学的研究中，
生物分子的分布与碳同位素组成特征的联合应用，
可以大大增强追踪古环境中有机质来源和恢复古

生物化学过程及沉积环境的能力［７－８］ ，在油源精细
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对比方面的作用也更显著［９－１２］。 相比于正构烷烃

而言，甾烷和藿烷类生物标志化合物的单体同位素

分析技术研究较少［１３－１５］，主要是由于这些生物标

志物在地质样品中含量极低，单体制备中存在同位

素的分馏［１６－１７］，因此，要得到准确的单体同位素数

据，必须对其单体分子进行有效的分离富集。
目前国内外分离、富集饱和烃生物标志化合物

的方法主要包括 Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ 法［１８－２０］、分子筛法［２１－２６］、
尿素络合法［２７］ 和硫尿络合法［２８］，对藿烷和甾烷类

化合物的分离富集主要采用前两种方法。 如董爱

正等［２０］采用活化的 Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ 柱子实现了藿烷馏分

分离富集；ＷＨＩＴＥＨＥＡＤ 等［２１］ 发现，孔径大小接近

０．８ ｎｍ 的 ＮａＸ 和 １０Ｘ 分子筛对支链藿烷类化合物

具有较强的吸附作用，且对 ２２Ｓ 构型的藿烷异构体

吸附强度大于 ２２Ｒ 构型的藿烷异构体。 ＫＥＮＩＧ
等［２３］采用超稳 Ｙ 型分子筛进行固相填料，在高效

液相色谱上实现了甾烷类与藿烷类化合物的分离，
证明分子筛分离生物标志化合物的过程中无同位

素“分馏”效应，但该类型材料在国内尚无法购买。
王汇彤等［２５］ 采用国产的不同种类 Ｙ 型分子筛对

甾烷和藿烷类化合物进行了吸附和脱附实验，发现

ＮａＹ 分子筛对不同构型的甾烷和藿烷类化合物具

有不同的吸附行为，可用于生物标志化合物的

分离。
本文通过国产 １０Ｘ 和 １３Ｘ 型分子筛对甾烷和

藿烷类化合物的吸附对比实验，探讨两种分子筛在

制备这些化合物过程中的同位素分馏效应，为其单

体化合物的分离技术不断改进提供借鉴。

１　 实验

１．１　 饱和烃制备

称取原油或地质样品氯仿抽提物 ６０～１００ ｍｇ，
加入二氯甲烷溶解后，加少许细粒硅胶吸附，挥发

二氯甲烷，取 ６ ｇ 经 １８０ ℃活化 ４ ｈ 后的细粒硅胶

（１００～２００ 目）在振荡条件下装入层析柱，将吸附

样品的细粒硅胶转入柱子中，用正己烷淋洗，当柱

子下端溶液流出时，加 １０ ｍＬ 正己烷，收集饱和烃

馏分。
１．２　 异构烷烃和环烷烃制备

采用 ＺＳＭ－５ 分子筛吸附的方法分离正构烷

烃，从而实现异构烷烃和环烷烃的制备。 方法如

下：取饱和烃样品加入 ＺＳＭ－５ 分子筛充填的层析

柱，分子筛质量为饱和烃质量的 １００ 倍，用 ２０ ｍＬ
异辛烷多次淋洗，得到饱和烃中的异构烷烃和环烷

烃组分，并进行称量。

１．３　 分子筛吸附实验

国产 １３Ｘ 型分子筛吸附甾烷及藿烷实验：１３Ｘ
型分子筛用前需经 ５５０ ℃活化 １０ ｈ，取制备好的异

构 ／环烷烃样品 ２０ ｍｇ 左右，二氯甲烷溶解后，加少

许 １３Ｘ 型分子筛吸附，挥发二氯甲烷，静置过夜。
取 ３００ 倍左右样品质量的 １３Ｘ 型分子筛（６０ ～ ８０
目）在振荡条件下装入层析柱中，将吸附样品的

１３Ｘ 型分子筛转入柱子中，用冷的正戊烷淋洗，收
集从分子筛填充柱淋洗下来的正戊烷淋洗液 １ ｍＬ
六份，２０ ｍＬ 和 ４０ ｍＬ 的各一份，进行色谱 ／质谱检

测。 层析柱中的残留物经异辛烷加热回流 １０ ｈ，过
滤收集滤液，进行色谱 ／质谱检测。

国产 １０Ｘ 型分子筛吸附甾烷及藿烷实验，过
程基本同 １３Ｘ 分子筛吸附实验：１０Ｘ 型分子筛用

前需经 ５５０ ℃活化 １０ ｈ，取制备好的异构 ／环烷烃

样品 ２０ ｍｇ 左右，二氯甲烷溶解后，加少许 １０Ｘ 型

分子筛吸附，挥发二氯甲烷，静置过夜。 取 ３００ 倍

左右样品质量的 １０Ｘ 型分子筛（６０～８０ 目）在振荡

条件下装入层析柱中，将吸附样品的 １０Ｘ 型分子

筛转入柱子中，用冷的正戊烷淋洗，每 ２ ｍＬ 淋洗液

收集一份，共收集八份，进行色谱 ／质谱检测。 层析

柱中的残留物经异辛烷加热回流 １０ ｈ，过滤收集滤

液，进行色谱 ／质谱检测。
１．４　 仪器分析

色谱 ／质谱分析：色谱仪为安捷伦公司生产的

６８００ 型号，质谱仪为热电公司生产的 ＤＳＱ－Ⅱ型。
采用 ＨＰ－５ 柱（６０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ），进样口

温度 ３００ ℃，载气 Ｈｅ；初始温度 １００ ℃，恒温

３ ｍｉｎ，以 ２．６ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ３００ ℃，恒温 ９ ｍｉｎ；传
输线温度 ３００ ℃，离子源温度 ２５０ ℃，离子化方式

为 ７０ ｅＶ 电子轰击，发射电流 ２００ μＡ，分析采用全

扫描和选择离子方式。
单体烃碳同位素分析：采用 Ｔｈｅｒｍｏ 公司生产

的 ＭＡＴ－２５３ 型，单体烃同位素标准样品来自美国

Ｉｎｄｉａｎａ 大学。 采用 ＤＢ－１ 柱（６０ ｍ×２００ μｍ×０．２５
μｍ ） ，初始温度 ７０ ℃，恒温 ５ ｍｉｎ，以 ４ ℃ ／ ｍｉｎ 升

温至 ２４０ ℃，再以 ３ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ３２０ ℃，恒温

３０ ｍｉｎ；进样口温度为 ３００ ℃，采用分流进样模式，
分流比为 ２０ ∶ １，燃烧炉温度 ９００ ℃，离子化能量

７０ ｅＶ。

２　 结果与讨论

２．１　 国产 １３Ｘ 型分子筛吸附行为实验

国产 １３Ｘ 型分子筛对甾烷和藿烷类化合物的

吸 附及脱附实验结果见图１和图２ 。图１为正戊
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图 １　 国产 １３Ｘ 型分子筛柱淋洗下不同馏分总离子流图

Ｆｉｇ．１　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｅｌｕｔｅｄ ｆｒｏｍ ｄｏｍｅｓｔｉｃ １３Ｘ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｃｏｌｕｍｎ

图 ２　 异辛烷抽提 １３Ｘ 分子筛残留馏分总离子流和 ｍ ／ ｚ １９１ 图

Ｆｉｇ．２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ａｎｄ ｍ ／ ｚ １９１ ｏｆ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｏｍｅｓｔｉｃ １３Ｘ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｅｉｖｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ ｉｓｏｏｃｔａｎｅ

烷从 １３Ｘ 型分子筛淋洗下来各馏分的色谱 ／质谱

图。 从图 １ 中可以看出，１３Ｘ 型分子筛对甾烷化合

物的 ５α， １４α， １７α － ２０Ｓ、 ５α， １４β， １７β － ２０Ｒ 和

５α，１４β，１７β－２０Ｓ 三种构型吸附相对较弱，优先被

淋洗下来；随着淋洗进行，５α，１４α，１７α－２０Ｒ 构型

的甾烷系列含量明显提高，其次是伽马蜡烷、β－胡
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萝卜烷。 在前 ２ 个馏分中，除少量伽马蜡烷外，几乎

全是甾烷的系列化合物；随着淋洗的继续，５α，１４α，
１７α － ２０Ｓ、 ５α， １４β， １７β － ２０Ｒ 和 ５α，１４β，１７β－２０Ｓ
构型的甾烷系列化合物完全脱附，馏分中开始出现

部分构型的藿烷化合物（图 １ｃ）。 １３Ｘ 型分子筛对

Ｓ 构型的藿烷吸附能力低于 Ｒ 构型的藿烷，馏分 ５
中Ｓ 构型的藿烷含量远远高于 Ｒ 构型的藿烷（图
１ｃ），而馏分 ７ 中 Ｓ 构型的藿烷含量与Ｒ 构型的藿

烷基本接近（图 １ｄ），说明 １３Ｘ 型分子筛对藿烷的

吸附也并非完全一致。
从 ４０ ｍＬ 正戊烷淋洗馏分 ８ 中的化合物组成

和色谱 ／质谱检测强度来看（图 １ｅ），３０ ｍＬ 的正戊

烷可以从 １３Ｘ 型分子筛上淋洗下甾烷的系列化合

物，而藿烷系列化合物大部分仍然吸附在 １３Ｘ 型

分子筛上，这从异辛烷抽提 １３Ｘ 型分子筛残留物

的结果也可以证实这一点。 图 ２ 是异辛烷抽提下

来的馏分进行色谱 ／质谱检测，总离子流图谱与

ｍ ／ ｚ １９１图谱完全一致，说明 １３Ｘ 型分子筛可以用

柱层析的方法对藿烷类化合物进行富集，可以实现

藿烷类化合物的生物标志化合物同位素测定。 甾

烷也可以通过 １３Ｘ 类分子筛分离出，并满足生物

标志化合物同位素的测定分离度。
２．２　 国产 １０Ｘ 型分子筛吸附行为对比实验

国产 １０Ｘ 型分子筛对甾烷和藿烷类化合物的

吸附实验结果见图 ３ 和图 ４。 图 ３ 为正戊烷从 １０Ｘ
型分子筛淋洗下来各馏分的色谱 ／质谱图，从前 ２ 个

馏分的色谱 ／质谱图可以看出：１０Ｘ 型分子筛对甾

烷化合物的５α，１４α，１７α－２０Ｓ、５α，１４β，１７β－２０Ｒ和

图 ３　 国产 １０Ｘ 型分子筛柱淋洗下不同馏分总离子流图

Ｆｉｇ．３　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｅｌｕｔｅｄ ｆｒｏｍ ｄｏｍｅｓｔｉｃ １０Ｘ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｃｏｌｕｍｎ
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图 ４　 异辛烷抽提 １０Ｘ 分子筛残留馏分色谱 ／质谱 ＴＩＣ 和 ｍ ／ ｚ １９１ 图

Ｆｉｇ．４　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ａｎｄ ｍ ／ ｚ １９１ ｏｆ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｏｍｅｓｔｉｃ １０Ｘ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｅｉｖｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ ｉｓｏｏｃｔａｎｅ

５α，１４β，１７β－２０Ｓ 三种构型吸附最弱，首先被正戊

烷淋洗下来（图 ３ａ，ｂ）；其次是 ５α，１４α，１７α－２０Ｒ
构型的甾烷系列（图 ３ｃ）、β－胡萝卜烷（图 ３ｄ）和伽

马蜡烷（图 ３ｅ），在馏分 １ 中几乎全是甾烷的系列

化合物。 随着淋洗的进行， ５α， １４α， １７α － ２０Ｓ、
５α，１４β，１７β－２０Ｒ 和 ５α，１４β，１７β－２０Ｓ 构型的甾烷

系列化合物完全脱附，５α，１４α，１７α－２０Ｒ 构型的甾

烷系列、β－胡萝卜烷和伽马蜡烷相继脱附。 在第

４、第 ５ 两组馏分中，甾烷主要是 ５α，１４α，１７α－２０Ｒ
构型的系列（图 ３ｃ，ｄ），到了第 ７、第 ８ 组馏分逐渐

降低，可以看出在甾烷 Ｒ 构型即将脱附完全的情

况下，看到藿烷 Ｓ 构型的少量脱附（图 ３ｅ，ｆ）。
通过以上实验结果不难发现：１０Ｘ 型分子筛是

分离制备生物标志化合物的良好填料，进一步摸索

出更合适的实验条件，可以制备出不同构型的甾

烷、伽马蜡烷、β－胡萝卜烷等化合物，使其满足测

定单体碳同位素的需要。 分子筛中残留物经抽提

也可以得到较为纯净的藿烷系列（图 ４）。
２．３　 甾烷和藿烷类化合物分离制备

国产 １０Ｘ 型和 １３Ｘ 型分子筛都可以分离出甾

烷类化合物，但由于 １０Ｘ 型分子筛的孔径略小于

１３Ｘ 型分子筛的孔径，所以，在正戊烷淋洗不同的

分子筛时，不同构型的甾烷化合物从分子筛上脱附

的顺序有差异。 １ ｍＬ 的正戊烷淋洗 １３Ｘ 型分子筛

装填的柱子，可以把四种不同构型的甾烷淋洗下

来，而 ３ ｍＬ 的正戊烷淋洗 １０Ｘ 型分子筛装填的柱

子，只淋洗下甾烷化合物的 ５α，１４α，１７α － ２０Ｓ、
５α，１４β，１７β－２０Ｒ 和 ５α，１４β，１７β－２０Ｓ 三种构型。
分子通道孔径相对较小的 １０Ｘ 分子筛，放大了不

同构型甾烷通过的差异，使得不同构型的甾烷化合

物分离度好于 １３Ｘ 型分子筛。 鉴于 １０Ｘ 分子筛对

不同构型的甾烷有更好的分离度，这将十分有利于

进行生物标志物单体烃同位素测定，因此选用 １０Ｘ
型分子筛进行甾烷的分离。 根据吸附实验结果，加
密 ３～６ ｍＬ 之间的馏分收集密度，色谱 ／质谱定性

后，确立了 ５α，１４α，１７α－２０Ｓ、５α，１４β，１７β－２０Ｒ 和

５α，１４β，１７β－２０Ｓ 的三种构型与 ５α，１４α，１７α－２０Ｓ
构型在分子筛上的分离分界点为 ５ ｍＬ 左右。 收集

两份 ５ ｍＬ 的馏分，其色谱 ／质谱检测图谱如图 ５ 所

示。 与前面所有构型的甾烷收集在一个馏分的图

比较，馏分 １ 的甾烷化合物是 ５α，１４α，１７α－２０Ｓ、
５α，１４β，１７β－２０Ｒ 和 ５α，１４β，１７β－２０Ｓ 的三种构

型；馏分 ２ 的甾烷化合物是 ５α，１４α，１７α－２０Ｒ 构型

（图 ５）。
同样，国产 １０Ｘ 型分子筛和 １３Ｘ 型分子筛均

可以分离制备出藿烷类化合物，但由于 １３Ｘ 型分

子筛对于藿烷的吸附能力更强，因此选用 １３Ｘ 型

分子筛进行藿烷类化合物的分离制备。 根据上述

对 １３Ｘ 分子筛的吸附行为实验，基本可以确定用

７０ ｍＬ 左右正戊烷冲洗后，用异辛烷抽提 １３Ｘ 分子

筛 １０ ｈ 可得到藿烷组分。
根据上述系列实验结果，最终确定甾烷和藿烷

类化合物的分离、富集方法如下：（１）称取样品 １００ ｍｇ
左右，加入到 ６ ｇ 细粒硅胶填充柱上，采用 １５ ｍＬ 正

己烷淋洗，分离制备出饱和烃组分，挥发溶剂、称重；
（２）取约 １００ 倍饱和烃质量的 ＺＭＳ－５ 分子筛充填柱

子，以 ２０ ｍＬ 异辛烷淋洗，分离制备出饱和烃的环

烷烃和异构烷烃组分，挥发溶剂、称重；（３）取 ３００ 倍
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图 ５　 国产 １０Ｘ 型分子筛制备甾烷化合物馏分的总离子流图

Ｆｉｇ．５　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｏｆ ｓｔｅｒａｎｅｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｏｍｅｓｔｉｃ １０Ｘ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ

左右环烷烃和异构烷烃质量的 １３Ｘ 型分子筛（６０～
８０ 目）在振荡条件下装入层析柱中，７０ ｍＬ 冷正戊

烷淋洗柱子后，浓缩淋洗液，氮气吹干柱子；（４）取
３００ 倍左右环烷烃和异构烷烃质量的 １０Ｘ 型分子

筛（６０～８０ 目）在振荡条件下装入层析柱中，将步

骤（３）中浓缩的淋洗液加入层析柱上，取两份 ５ ｍＬ
的正戊烷淋洗并分别收集，得到不同构型的甾烷组

分；（５）异辛烷抽提 １３Ｘ 型分子筛残留物 １０ ｈ，得
到藿烷组分；（６）浓缩步骤（４）和步骤（５）所得溶

液，进行碳同位素分析。
２．４　 分子筛制备甾烷和藿烷过程中的碳同位素分

馏分析

根据 １０Ｘ 型分子筛吸附实验中分离出不同馏

分的甾烷化合物进行单体烃稳定碳同位素的测定

结果（表 １ 和表 ２），可以看出，由于不同构型的甾

烷化合物相对集中地出现在某一区间，使得单体在

某一馏分内浓度相对较高，不同构型间的相互影响

也降低，测定各单体的稳定碳同位素数据就比较令

表 １　 国产 １０Ｘ 型分子筛分离出的甾烷化合物单体烃碳同位素测定结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃａｒｂｏｎ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｓｔｅｒａｎｅｓ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｂｙ ｄｏｍｅｓｔｉｃ １０Ｘ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ

样品
单体烃碳同位素 δ１３Ｃ ／ ‰

α，α，α－
Ｃ２７Ｓ 甾烷

α，β，β－
Ｃ２７Ｒ 甾烷

α，β，β－
Ｃ２７Ｓ 甾烷

α，α，α－
Ｃ２７ Ｒ 甾烷

Ｃ２９ Ｓ
重排甾烷

α，α，α－
Ｃ２８ Ｓ 甾烷

α，β，β－
Ｃ２８ Ｒ 甾烷

α，β，β－
Ｃ２８Ｓ 甾烷

α，α，α－
Ｃ２８ Ｒ 甾烷

α，α，α－
Ｃ２９ Ｓ 甾烷

α，β，β－
Ｃ２９ Ｒ 甾烷

α，β，β－
Ｃ２９Ｓ 甾烷

α，α，α－
Ｃ２９ Ｒ 甾烷

伽马
蜡烷

β－
胡萝卜烷

馏分 １ － －３６．１９ －３２．８８ － － － －３３．８４ －３１．３１ － －３２．６６ －３４．６４ －３３．１２ － － －
馏分 ２ －３１．４１ －３４．８７ －３２．５３ － －３３．９３ －３３．５９ －３３．１９ －３２．６４ －３３．００ －３２．０８ －３３．５０ －３３．７０ － － －
馏分 ３ －３１．４６ －３４．７５ －３１．６１ －３１．９５ －３５．５１ －３４．９８ － －３４．５６ －３０．４２ －３１．１９ －３４．００ －３２．８６ －２９．８４ － －３１．９２
馏分 ４ － － － －３０．７９ － － － － －３０．４３ － － － －２９．２９ －３６．３８ －３２．０６
馏分 ５ － － － －３０．５２ － － － － －２９．９６ － － － －３０．３１ － －３２．４５
馏分 ６ － － － －２９．１１ － － － － －３０．４１ － － － －３０．７６ －３７．２４ －３２．００
馏分 ７ － － － － － － － － － － － － － －３６．７７ －３２．３５
馏分 ８ － － － － － － － － － － － － － －３６．５３ －３１．９９

表 ２　 国产 １０Ｘ 型分子筛分离出的甾烷化合物单体烃碳同位素测定结果与平均值的误差

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｒｒｏｒ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｉｓｏｔｏｐｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ａｎｄ ａｖｅｒａｇｅ ｖａｌｕｅｓ
ｏｆ ｓｔｅｒａｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｂｙ ｄｏｍｅｓｔｉｃ １０Ｘ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ

样品

单体烃碳同位素测定结果与平均值的误差 ／ ‰

α，α，α－
Ｃ２７Ｓ 甾烷

α，β，β－
Ｃ２７Ｒ 甾烷

α，β，β－
Ｃ２７Ｓ 甾烷

α，α，α－
Ｃ２７ Ｒ 甾烷

Ｃ２９ Ｓ
重排甾烷

α，α，α－
Ｃ２８ Ｓ 甾烷

α，β，β－
Ｃ２８ Ｒ 甾烷

α，β，β－
Ｃ２８Ｓ 甾烷

α，α，α－
Ｃ２８ Ｒ 甾烷

α，α，α－
Ｃ２９ Ｓ 甾烷

α，β，β－
Ｃ２９ Ｒ 甾烷

α，β，β－
Ｃ２９Ｓ 甾烷

α，α，α－
Ｃ２９ Ｒ 甾烷

伽马
蜡烷

β－
胡萝卜烷

馏分 １ － － ０．５４ － － － －０．３１ －１．６０ － ０．６６ ０．５４ －０．１０ － － －
馏分 ２ －０．３０ ０．０６ ０．１９ － －１．８０ －０．７９ ０．３１ －０．２０ － ０．０８ －０．６０ ０．５３ － － －
馏分 ３ ０．３０ －０．０６ －０．７３ １．３０ １．８０ ０．７９ － －１．８０ ０．１２ －０．７４ ０．０６ －０．４３ －０．２０ － －０．２１
馏分 ４ － － － ０．１９ － － － － ０．１３ － － － －０．７１ －０．３５ －０．０７
馏分 ５ － － － －０．０８ － － － － －０．３６ － － － ０．３１ － ０．３４
馏分 ６ － － － －０．８０ － － －０．１１ － － － ０．６０ ０．５１ －０．１３
馏分 ７ － － － － － － － － － － － － ０．０４ ０．２４
馏分 ８ － － － － － － － － － － － －０．２０ －０．１２
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表 ３　 国产 １０Ｘ 分子筛分离出的甾烷化合物单体烃碳同位素重复性分析

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｉｓｏｔｏｐｅ ｏｆ ｓｔｅｒａｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｂｙ ｄｏｍｅｓｔｉｃ １０Ｘ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ

平行
实验

单体烃碳同位素 δ１３Ｃ ／ ‰
α，α，α－

Ｃ２７Ｓ 甾烷
α，β，β－

Ｃ２７Ｒ 甾烷
α，β，β－

Ｃ２７Ｓ 甾烷
α，α，α－

Ｃ２７ Ｒ 甾烷
Ｃ２９ Ｓ

重排甾烷

α，α，α－
Ｃ２８ Ｓ 甾烷

α，β，β－
Ｃ２８ Ｒ 甾烷

α，β，β－
Ｃ２８Ｓ 甾烷

α，α，α－
Ｃ２８ Ｒ 甾烷

α，α，α－
Ｃ２９ Ｓ 甾烷

α，β，β－
Ｃ２９ Ｒ 甾烷

α，β，β－
Ｃ２９Ｓ 甾烷

α，α，α－
Ｃ２９ Ｒ 甾烷

伽马
蜡烷

β－
胡萝卜烷

第一次 －３１．４６ －３４．８７ －３３．９６ ３０．７９ －３３．５３ －３２．９８ －３３．８４ －３３．３１ －３０．５２ －３２．３４ －３４．４３ －３３．３４ －２９．３６ －３６．４５ －３２．０６
第二次 －３２．２８ －３２．４１ －３４．４３ ３０．８５ －３４．５１ －３３．６９ －３３．１９ －３２．６４ －３０．４２ －３２．９８ －３３．６５ －３２．８９ －２９．８７ －３５．８７ －３２．４３

表 ４　 国产 １０Ｘ 型和 １３Ｘ 型分子筛分离出的藿烷化合物单体烃碳同位素测定结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃａｒｂｏｎ ｉｓｏｔｏｐｅ ｏｆ ｈｏｐａｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｂｙ ｄｏｍｅｓｔｉｃ １０Ｘ ａｎｄ １３Ｘ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ

分子筛
单体烃碳同位素 δ１３Ｃ ／ ‰

Ｃ２０
三环萜烷

Ｃ２１
三环萜烷

Ｃ２３
三环萜烷

Ｃ２４
三环萜烷

Ｃ２９
藿烷

Ｃ３０
藿烷

Ｃ３０
莫烷

Ｃ３１藿烷

Ｓ 构型

Ｃ３１藿烷

Ｒ 构型

Ｃ３２藿烷

Ｓ 构型

Ｃ３２藿烷

Ｒ 构型

１０Ｘ －３３．７ －３１．４ －３２．６ －３０．２ －６０．７ －６０．３ －６０．１ －６０．０ －６０．１ －６０．４ －６０．８
１３Ｘ －３３．３ －３１．４ －３２．８ －３０．３ －６０．４ －６０．３ －６０．３ －６０．７ －６０．４ －６０．７ －６０．８

人满意。 同一单体化合物在不同馏分中的误差大

多数都满足了现行的中华人民共和国石油行业标

准规定的误差要求。 说明国产 １０Ｘ 型分子筛可以

用于甾烷化合物单体制备及其稳定碳同位素分析。
用此方法做平行实验，测得的结果见表 ３，大

部分构型的甾烷两次测定结果的重复性非常好，说
明此方法可操作性很高。

分别用 １０Ｘ 型和 １３Ｘ 型分子筛富集分离同一

个样品，其藿烷单体烃的稳定碳同位素测定结果见

表 ４。 富集的藿烷等系列化合物的纯度相对较高，
基线平稳，获得的藿烷单体碳同位素测定结果非常

吻合，说明 １０Ｘ 型分子筛与 １３Ｘ 型分子筛一样，都
可用柱层析的方法富集分离藿烷类化合物。

３　 结论

国产 １０Ｘ 型和 １３Ｘ 型分子筛在分离制备甾烷

和藿烷类化合物过程中，对不同类型化合物的吸附

能力不同。 １３Ｘ 型分子筛对藿烷类吸附能力更强，
１０Ｘ 型分子筛对甾烷类吸附能力强，可以将不同构

型的甾烷和藿烷分离开，且在分离过程中不存在稳

定碳同位素分馏现象。 两者结合，可分离制备出高

纯度的甾烷和藿烷类化合物。
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