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摘要：沥青质是石油或岩石可溶有机质的重要组分之一，通常具有复杂的大分子结构和较高的分子量。 沥青质中包裹（或键合）
的生物标志物被认为具有重要的油气地球化学研究价值，而对沥青质大分子的实际分子量和分子结构的研究在油藏勘探开发、
地球化学实验以及油品存储、运输和炼化生产等方面也具有潜在价值。 对文献中报道的沥青质结构、分子量及相关的实验测定

方法等开展综述，试图为沥青质的分子结构、分子量以及物理化学性质提供更加全面的认识，从而为沥青质地球化学研究在常

规、非常规油藏勘探、开发研究中的应用提供基础资料。 针对沥青质分子的结构及分子量方面存在的不同观点开展成果综述并

结合实验测定技术的现状探讨了存在争议的主要原因，指出相关研究的下一步发展方向。 目前对沥青质大分子结构的认识主要

是基于两种完全不同的模型，即“孤岛”模型和“群岛”模型。 前者认为沥青质具有单个芳核，表征的分子量相对较低；而后者则

认为沥青质具有多个芳核，表征的分子量高。 上述两种沥青质分子结构的模型均有各自的实验测定结果得以支持，其中“孤岛”
模型的证据主要来自荧光光谱及激光气化 ／ 离子化质谱（Ｌ２ＭＳ）分析以及基于不同离子化方式的高分辨质谱（ＦＴ－ＩＣＲ－ＭＳ）分析

技术；“群岛”模型的证据主要来自气相渗透测量法、体积排阻色谱法和化学降解法等。
关键词：沥青质；大分子结构；群岛模型；孤岛模型；分子量；极性
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　 　 沥青质是一种操作层面的定义，一般指的是原

油、岩石或煤的提取物中不溶于低分子量的正构烷

烃溶剂（如 ｎ－Ｃ５或 ｎ－Ｃ７），但可溶于芳香溶剂（如
甲苯、 苯 或 吡 啶 等， 据 标 准 ＡＳＴＭ Ｄ３２７９—１２，
ＡＳＴＭ Ｄ６５６０—１２ 和 ＳＹ ／ Ｔ ７５５０—２０１２）的有机化

合物组分［１－３］。 炼油厂在生产过程中常使用更低

分子量的烷烃（如 ｎ－Ｃ３）作为溶剂来获取“脱沥青

质”的石油［４］。 结果表明，这种方法能更加高效地

去除沥青质中可能残留的高分子量蜡烷烃，但这种

工业尺度的方法在油气勘探类实验室中并不常见。
由于长链脂肪烃在低分子量正构烷烃溶剂中

溶解性相对较低［５］，因此，油气地质实验室采用该

种溶剂制备的沥青质组分常受高分子量蜡烷烃的

干扰。 特别是对于高蜡原油来说，需要经过多次沉

淀、多次溶剂淋洗等附加流程以排除上述干扰、提
高沥青质组分制备的纯度，这对沥青质大分子物理

和化学性质研究来说具有较大的影响。 如由于蜡

烷烃的分子量低于沥青质大分子本身，这种干扰将

导致实测的沥青质平均分子量显著低于其真实值。
因此，开展“沥青质”组分的相关研究时，需充分考

虑不同实验室之间，特别是在野外作业、炼油厂和

实验室之间的不同制备方法所导致的结果差异。
由于沥青质的分子量大且具有极性，在实验、

生产甚至是地质条件下均易发生沉淀作用，导致各

种过程中原油的流动性降低，进而影响常规［６－１２］及

非常规［１３－１４］油藏开发和石油产品生产效果。 沥青

质的沉淀作用对原油“稳定性”的影响引起了众多

关注［１５］，而沥青质大分子的结构、分子量分布以及

杂原子含量（或极性）是影响沥青质沉淀的主要内

因［１６－１８］。 而且，一些外因同样会产生影响，如不同

体系中（如地质油藏、油品储存和运输等）压力的

变化可导致上部原油密度降低，进而产生沥青质沉

淀等［１９－２１］。 此外在实际生产、临时存储等过程中

通常会混合不同性质的原油，同样会导致沥青质沉

淀［２２－２４］。 本文从沥青质分子结构和分子量出发，
重点关注导致沥青质沉淀的内因。

沥青质大分子中赋存（包裹或键合）的生物标

志物依然可为经历了生物降解、热演化等次生蚀变

作用的原油提供有关生源、成藏过程等关键的地球

化学信息［２５－２６］。 当实际烃源岩样品不可获取或由

于其他地质因素（如高过成熟度等）导致烃源岩可

用性较差时，这些赋存于沥青质中的生物标志物也

能为烃源岩地球化学研究提供必要的素材。 ＬＩＡＯ
等［２７－３６］的诸多研究成果详细阐述了沥青质中包裹

的分子标志物信息及其获取方法。 虽然对沥青质

本身的直接测定结果对油源判识（如确定烃源层

位、地质年龄等）、油—油及油—源对比等并无明

显的实用价值。 但沥青质大分子的结构与分子量

特征，可能会对其中包裹态生物标志物具有一定的

影响。 事实上，国际学界对沥青质大分子的结构、
地球化学意义以及分析方法的研究保持着高度的

研究热情（详见 ＢＵＲＤＥＬＮＡＲＡ 等［３７］ 的综述），作
者团队前期已经对沥青质的油气地球化学意义开

展了详细的综述［３８］，在此基础之上，本文将重点关

注沥青质大分子结构、分子量等基本特征及分析技

术的进展，为国内油气勘探、开发和化工等专业研

究的开展提供基础参考资料。

１　 沥青质大分子结构

目前对沥青质大分子结构的认识主要有两种

观点。 早在 ２０ 世纪 ６０ 年代，ＹＥＮ 等［３９－４０］ 就率先

提出了沥青质分子结构的“孤岛”（ ｉｓｌａｎｄ）模型（图
１），后期 ＭＵＬＬＩＮＳ［２］对其进行了修正，认为沥青质

分子具有约 ７ 个芳环构成的单个核心，烷基侧链通

过共价键链接在该芳核结构上。 该模型研究结果

表明沥青质的分子量约为 ７５０ Ｄａ。 此外，通过范

德华力（芳香结构之间的 π－π 相互作用力），沥青

质单体可进一步聚合成为具有更高分子量的“纳
米级聚集体［４１］ ” （图 ２）。 该术语最早并非用来描

述沥青质聚集体的大小，ＺＨＡＮＧ 等［４２］ 使用原子力

显微镜（Ａｔｏｍｉｃ Ｆｏｒｃｅ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ， ＡＦＭ）成像技术

描述了在空气—水或庚烷 ／甲苯（庚醇）—水界面

形成的单层膜状物，因其厚度约为 ２０ ～ ２００ ｎｍ，故
称之为“纳米聚集体” 。随后，这一术语被用于描
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图 １　 沥青质的两种分子结构模型［３９，４５］
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图 ２　 沥青质单体聚合 Ｙｅｎ－Ｍｕｌｌｉｎｓ 模型［２］

Ｆｉｇ．２　 Ｙｅｎ－Ｍｕｌｌｉｎｓ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ａｓｐｈａｌｔｅｎｅ ｍｏｎｏｍｅｒ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

述不同类型沥青质单体的分子间 π－π 堆积［４３－４４］。
由此可见，沥青质“纳米聚集体”的概念比 ＺＨＡＮＧ
等［４２］最初的定义要小一个数量级。

沥青质分子结构的“群岛”模型（ ａｒｃｈｉｐｅｌａｇｏ）
最早由 ＡＧＵＩＬＥＲＡ－ＭＥＲＣＡＤＯ 等［４５］ 提出（图 １），
ＡＣＥＶＥＤＯ 等［４６］进而将其描述为由多个芳核组成

的“串珠”型（ｒｏｓａｒｙ）结构，每个芳核由 ３～４ 个芳环

组成，而杂原子或单个芳环通过烷基桥链接在芳核

之上，从而形成沥青质分子的三维结构。 这种复杂

的三维结构为沥青质分子包裹烃类物质提供了空

间，也使沥青质大分子本身具有了更高的稳定性。
后期 ＭＵＲＧＩＣＨ 等［４７］提出的“群岛”模型则重点考

虑了沥青质分子内的杂原子，通过原油及烃源岩抽

提物中沥青质组分的元素分析，其结果表明杂原子

的相对含量与其预测的模型具有较高的吻合性。
近期的诸多研究表明，沥青质大分子中同时存

在上述两种不同的分子结构且更大的“群岛”结构

会向“孤岛”结构转化。 如 ＧＲＡＹ 等［４８］ 对全球多

个地区沥青质的正庚烷沉淀组分开展了催化加氢

和热裂解转化产物研究，结果表明富含“群岛”结

构的沥青质比富含“孤岛”结构的沥青质具有更高

的液态产物和更低的焦炭产率；随着转化程度的增

加，几乎所有的“群岛”结构都会转化成类似于“孤
岛”的结构，在此过程中，连接在沥青质结构核心

上的烷基侧链、芳核之间的烷基桥链以及杂原子基

团都会被快速的脱离。
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２　 沥青质聚集体及其稳定性

如上文所述，沥青质分子单体可通过范德华力

聚合成具有更高分子量的聚集体。 有作者认为，在
原油样品以及实验室制备的溶液中，沥青质主要以

聚集体的方式存在［４９］，而离散型的沥青质分子占

比并不高。 显然，大量聚集体的存在不但会直接影

响沥青质单体分子量的测定结果，同样会影响地质

体中原油的赋存状态和流动性［５０］ 预测，而后者对

油气藏的勘探和开发研究来说意义较大，需要探讨

在地质时间的尺度内，地质体中沥青质是否能以聚

集体的形式长期、稳定存在。
大多数学者认为沥青质聚集体之间通过范德

华力相互结合，而范德华力的作用强度较弱，其键

能远低于共价键。 ＧＲＯＥＮＺＩＮ 等［５１］开展了沥青质

分子量的测定研究，其方法为通过甲苯溶剂配置浓

度极低的沥青质溶液（低于 １０ ｍｇ ／ Ｌ），将溶液的浓

度增加到约 ６０ ｍｇ ／ Ｌ 时，观察到了聚集体开始形

成。 按此类推，由于石油的溶解性低于纯甲苯溶

剂，而大多数原油中沥青质的相对含量均超过

０．０１％，因而沥青质聚集在原油中应该是普遍存

在，甚至可能是主要的赋存形式。 ＧＲＯＥＮＺＩＮ
等［５１］同时指出，沥青质分子量测定的结果范围远

超预期（几百到几百万［５２］ ），显然并不能代表沥青

质单体真实的分子量。 但这些测定结果反而证明

了原油样品中沥青质聚集体的客观存在及较高的

聚集程度，也就是说地质体（如油藏、烃源层等）中
的沥青质可能主要以聚集体的形式存在［５１，５３－５４］。
沥青质分子量测定结果的巨大差异可能与某些分

析过程中的聚集体没有充分离散成单体有关，按上

述 ＧＯＲＥＮＺＩＮ 等［５１］的方法，如采用浓度极低的溶

液进行测定不会得到分子量高达几万的结果，显然

有些其他因素并未考虑在内。
后期，ＧＲＡＹ 等［５５］研究表明，许多沥青质聚集

体并非通过简单的 π－π 堆积形成，当考虑其他的

分子间作用力，如“Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸碱相互作用”、氢键、
金属配位络合物等因素［５６］，沥青质聚集体的稳定

性远比想象中高得多，也就不易在溶液中充分离散

成单体。 此外，尽管单个沥青质聚集体内的作用力

可能较弱，但大量累积后的聚集体可能具有很高的

结合力，从而导致沥青质聚集体在低浓度、强极性溶

剂中依然存在。 如瑞利散射测量［５７］表明，甲苯中的

沥青质聚集体（１ ｇ ／ Ｌ 或重量百分比约 ０．１２％）的尺

寸范围为 ２～２０ ｎｍ，单独或以各种组合使用各种化

学分散剂、超声波处理或加热（２００ ℃）并不能使聚

集体完全离解。 因此，由上述成果可以初步预测，
一旦沥青质聚集体形成，在典型的储层条件下，它
们能够在地质时间尺度内长期保持相对稳定。 但

也有作者提出了截然不同的观点，如 ＳＴＲＡＵＳＺ
等［５４，５７］使用凝胶渗透色谱法（ＧＰＣ）检测到了高达

８０％的沥青质聚集体在 ＣＨ２Ｃｌ２溶液中静置足够长

的时间（１４ ｄ）时发生了离散。
为了研究沥青质聚集体的规模，ＡＧＵＩＬＥＲＡ－

ＭＥＲＣＡＤＯ 等［４５］提出了单个球体（非烃）或球体组

（沥青质）的简化结构模型，其中沥青质分子被认

为是平面的，由稠合的芳香中心（内部）和与其链

接的烷基部分（外部） 组成。 使用 Ｈａｍａｋｅｒ 常数

（表示范德华力的一种方法）和介电特性可计算导

致沥青质形成聚集体的分子间作用力，针对不同类

型的原油样品，提出了沥青质分子单体与聚集体之

间的大小比例，认为典型的聚集大小约为 ２．５ ～ １６
个分子（符合两种模型的平均分子量分别约为 ６００
和 ２ ０００ Ｄａ）。 此外，呈单体状态赋存的沥青质相

对含量为 ３０％～８０％， Ｈａｍａｋｅｒ 常数和介电值以及

温度（与聚集体规模成反比关系）和浓度（与聚集

体的规模同样成反比）等因素是控制原油中沥青

质聚集体和单体相对含量的主要因素。 上述模型

不但有助于计算或预测原油的稳定性，也有助于提

供聚集体的形成和分散状态，间接反映油藏 ＰＶＴ
条件以及油藏埋深、抬升以及后期改造等过程（如
生物降解、多期充注、天然气洗等）对原油组成的

影响。
由于原油稳定性对石油的生产、运输和精炼过

程至关重要，同时沥青质组分中包裹的生物标志物

具有重要的地球化学价值，因此前期有关沥青质的

研究主要聚焦于石油或烃源岩可溶有机质中的沥

青质组分。 但也有一些学者对煤提取物中的沥青

质组分开展了研究。 ＢＥＴＡＮＣＯＵＲＴ 等［４４］ 的研究

结果表明，与不同类型有机组分的分子结构类似，
煤沥青质具有非常有限的烷基取代基，特别是缺乏

长链的取代基。 因此，煤沥青质的平均分子量比石

油沥青质低得多。 ＨＵＲＴ 等［５８］ 比较了煤和石油的

沥青质组分，认为两者的主要区别在于前者的平均

分子量较低，而后者的平均烷基取代基链长更长

（石油的平均值为 ２２ 个碳，而煤沥青质的平均值

是 ４ 个碳）。 ＨＵＲＴ 等［５８］ 的质谱分析结果认为煤

沥青质更符合“孤岛”型的分子结构，而 ＬＶ 等［５９］

的 ＲＩＣＯ（主要降解大分子中的羧基）反应［３］ 的测

定结果没有获取煤沥青质中存在大量聚芳香单元

证据，即更符合“群岛”结构。基于激光离子化的
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质谱法测定结果表明，煤沥青质的纳米聚集体比油

中的纳米聚集体更小、更具多分散性，聚集体规模

由 ３ 到 ６ 个分子单体组成［４１， ６０］。
由上述内容可知，沥青质聚集体对石油勘探、

开发生产过程的意义较大，尽管目前对其理解依然

存在不同的观点有待解决，但可以明确的是，在各

种不同体系内的沥青质分子具有不同的聚集、离散

规律；原油母质类型对沥青质分子的结构、组成甚

至赋存状态都具有重要的控制作用。

３　 沥青质的分析测定技术

上文表明沥青质聚集体对沥青质分子量的测

定具有明显的影响。 关于沥青质分子结构模型、分
子量范围、聚集体稳定性等关键问题的认识均存在

一定程度的争议且各自具备了实际的实验证据支

撑。 本节将介绍沥青质的分析测定技术及各自的

局限性。
３．１　 仪器分析方法

尽管沥青质单体和聚集体具有相对分子质量

较高、分子极性较强等特点，不利于开展常规的化

学分析，但目前许多仪器、分析方法仍可用来表征

沥青质整体性质甚至是基团的详细信息。 元素分

析适合于各类大分子（如干酪根、沥青质等）的测

定。 目前对沥青质的元素组成认识较为一致，如原

油中回收沥青质的 Ｈ ／ Ｃ 原子比约为 １．２，其中约

４０％的 Ｃ 来自芳香族［５１，６１］。 除了 Ｃ 和 Ｈ 外，沥青

质同样含有大量的杂原子，如 Ｓ、Ｎ 和 Ｏ 等（加拿大

阿尔伯塔省北部 Ａｔｈａｂａｓｃａ 沥青质含有含量高达

１０％的杂原子［５４］）。 其中，Ｓ 同时以硫化物和噻吩

结构存在，Ｏ 以醚、醇、呋喃和酮的结构存在。 除了

简 单 的 元 素 组 成 分 析 之 外， ＡＮＤＲＥＡＴＴＡ
等［４３，５１，６２－６３］介绍了众多可用于沥青质分析的实验

测定方法，包括红外光谱 （ Ｉｎｆｒａｒｅｄ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，
ＩＲ） ［６４］、紫外可见光谱 （ ＵＶ － ｖｉｓｉｂｌｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，
ＵＶ）、折射率测量 （Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ Ｉｎｄｅｘ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ，
ＲＩＭ）、１Ｈ 和１３Ｃ 核磁共振 （Ｎｕｃｌｅａｒ Ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｒｅｓｏ⁃
ｎａｎｃｅ，ＮＭＲ）、傅里叶变换离子回旋共振质谱（Ｆｏｕｒｉｅｒ
Ｔｒａｎｓｆｏｒｍ－Ｉｏｎ Ｃｙｃｌｏｔｒｏｎ Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ －Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅ⁃
ｔｒｙ， ＦＴ－ＩＣＲ－ＭＳ）、场电离质谱（Ｆｉｅｌｄ Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ Ｍａｓｓ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＦＩＭＳ）、激光解吸质谱（Ｌａｓｅｒ Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ
Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＬＤＭＳ）、扫描隧道显微镜（Ｓｃａｎ⁃
ｎｉｎｇ Ｔｕｎｎｅｌｉｎｇ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ， ＳＴＭ）、透射电子显微镜

（Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ， ＴＥＭ）、Ｘ 射线吸收

近边 结 构 （Ｘ⁃ｒａｙ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｎｅａｒ Ｅｄｇｅ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，
ＸＡＮＥＳ）光谱、Ｘ 射线光电子能谱（Ｘ⁃ｒａｙ Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃ⁃

ｔｒｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， ＸＰＳ）、Ｘ 射线、中子和光学散射、
小角度中子散射（ Ｓｍａｌｌ Ａｎｇｌｅ Ｎｅｕｔｒｏｎ Ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，
ＳＡＮＳ）、气相渗透测量 （ Ｖａｐｏｒ Ｐｈａｓｅ Ｏｓｍｏｍｅｔｒｙ，
ＶＰＯ）、尺寸排阻或凝胶渗透色谱（Ｇｅｌ Ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ＧＰＣ） 和荧光发射光谱 （ Ｆｌｕｏｒｅｓ⁃
ｃｅｎｃｅ Ｅｍｉｓｓｉｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， ＸＲＦ）等。 基于这些

方法的测定结果，对沥青质的复杂分子结构和较高

分子量以及沥青质聚集体形成了基本共识，但也存

在着显著的争议。 不同的分析测定方法可能具有

不同程度的局限性，如一些方法只能检测聚集体，
从而夸大了沥青质分子的质量或体积等，这可能是

对沥青质大分子结构和分子量认识存在争议的主

要原因。
荧光光谱分析也是常用的适合于大分子鉴定的

实验技术，基于荧光光谱的分析结果，沥青质“孤岛”
模型认为其分子内的核心部分为含有 ４～１０ 个稠合

芳环的结构［４３，６２］，分子量范围约为（７５０±２５０） Ｄａ［６２］。
但 ＳＴＲＡＵＳＺ 等［５４］对这一认识提出了质疑，他们通

过凝胶渗透色谱法从加拿大阿尔伯塔省北部 Ａｔｈａ⁃
ｂａｓｃａ 沥青质组分中检测到了高达 １６ ０００ Ｄａ 的沥

青质（或其聚集体）分子量，同时指出，沥青质的高

分子量部分基本不发荧光。 因此，前期基于荧光光

谱测定的沥青质分子量存在很大的偏差。 从沥青

质的定义出发，如果一个分子具有高分子量和大的

稠合芳香核心，那么它将不溶于甲苯，也就不能成

为沥青质的一部分；如果一个低分子量的分子且没

有大量稠合芳环的核心，那么它将可溶于正构烷烃

溶剂，也不能成为沥青质的一部分。 换而言之，沥
青质的分子结构要素中，大量的稠合芳香核心与高

分子量之间只能取其一。 由上可知，受限于分析方

法的局限性（如荧光检测技术仅对高度稠合的芳

香核心敏感），荧光分析技术得到的沥青质平均分

子量（７５０ Ｄａ±２５０ Ｄａ）极有可能仅代表了沥青质

组分的一部分［５４］；以此类推，广泛采用的质谱分析

技术在分子电离过程中可能会导致分子遭受多重

电离（表观质量降低）或共价键的断裂，同样会影

响分子量的准确测定。
从沥青质分子本身的组成出发，以二苯并蔻作

为单体假想物，可能对沥青质分子量的估算具有一

定的指导意义。 二苯并蔻是一种稠合的芳香族化

合物（具有 ９ 个稠环），分子量为 ４００．５ Ｄａ。 假设含

有该部分的沥青质的芳香碳占碳质量约 ４０％，则
整个沥青质单体的重量约为 １ ０００ Ｄａ。 换而言之，
具有 １０ 个左右稠环的单体将刚好满足荧光光谱测

定的沥青质分子量［５１，６２］ 。然而，如果芳香部分以多
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个萘结构（２ 个环中心）的形式存在，这些萘结构与

（聚）亚甲基或硫化物桥链接在一起，并且含有大

量的烷基、环烷（饱和环烷或环烷烃）和 ／或杂原子

基团，则它们的分子量必然大于 １ ０００ Ｄａ，同时还

具备较高的溶解性且不能被荧光光谱法检测，从而

造成分子结构和分子量测定的偏差。 ＳＴＲＡＵＳＺ
等［５４］对极低浓度的沥青质溶液开展的凝胶渗透色

谱法测定，证明了 Ａｔｈａｂａｓｃａ 沥青质的一个亚组分

（用苯 ／甲醇从硅胶中洗脱的离子交换酸性化合

物），初始气相渗透压计算分子量为 １ ４５０ Ｄａ，这些

化合物在低浓度的 ＣＨ２Ｃｌ２溶液中，经历 ４５ ｄ 后被

大量分解为低分子量的化合物。 另一方面，用苯

从硅胶洗脱的酸性部分在静置 １４ ｄ 后却没有显

示出明显的分子量降低，这表明这些聚集体是非

常稳定的。
上述研究结果表明常规方法对沥青质分子量

的认识具有较大的偏差，但表明这些偏差可能是沥

青质聚集体所引起的。 而沥青质分子内的杂原子

理论上对聚集体的形成同样具有促进作用，以加拿

大阿尔伯塔省北部 Ａｔｈａｂａｓｃａ 沥青质为例［５４］，这些

样品具有 １１％～１２％的杂原子（Ｓ＋Ｏ＋Ｎ）含量。 如

果这些杂原子处于非屏蔽位置，不但能显著增加沥

青质的分子量，同时也会提高沥青质分子内部的极

性，进而增加单体分子间结合和聚集体形成的概

率，但相关研究尚不深入。
３．２　 傅里叶变换离子回旋共振质谱

傅里叶变换离子回旋共振质谱（ＦＴ－ＩＣＲ－ＭＳ）
是一种适合于高分子量含杂原子物质的高效检测

仪器，也被广泛用于表征石油沥青质的化学特

性［６５］（图 ３）。 ＰＡＮ 等［６６］在原油 ＦＴ－ＩＣＲ－ＭＳ 检测

中发现了超过 １０ ０００ 个不同质量数的峰，与此前

ＧＡＳＰＡＲ 等［６７］的测定结果一致。 但由于缺乏可靠

的标准物质，ＦＴ－ＩＣＲ－ＭＳ 技术尚无法实现定量分

析，因此，从 ＦＴ－ＩＣＲ－ＭＳ 获得的质量分布范围在

很大程度上仅能认为是相似值。 此外，不同的样品

进样方式对不同类型化合物的影响程度也并不恒

定。 不同的电离技术，即 ＥＳＩ（±）、ＡＰＰＩ（±），ＡＰＣＩ（±）
和各种激光电离技术等，测得沥青质分子量分布的

范围差异很大［６８－６９］，如 ＲＯＧＥＬ 等［７０］ 也认为芳香

分子具有被优先电离的特性，说明分析方法的局限

性和沥青质分子本身的高度复杂性可导致针对沥

青质的鉴定依然具有挑战性［７１］。
尽管 ＦＴ－ＩＣＲ－ＭＳ 测定技术具有一定的局限

性，但该技术对沥青质组分的分析和研究依然取得

了大量成果。 ＰＡＮ 等［６６］ 利用 ＥＳＩ（－）方法分析了

不同降解程度的沥青质组分中酸性极性组分以及

中性含氮组分，这些作者得出结论，ＥＳＩ（－）不适用

于分析碱性化合物、碳氢化合物或不含 Ｏ 的硫化

合物。 ＰＡＮ 等［６６］的研究结果还表明，沥青质与原

油中非烃组分基本类似，只是它们平均具有约 ２ 个

额外的碳原子和一个额外的芳环。 整体上，沥青质

的 ＦＴ－ＩＣＲ－ＭＳ 成果认为石油沥青质组分的溶解

度受化合物极性而非分子量的控制；沥青质的分子

量范围仅略高于其他可溶的烃类物质，如饱和烃馏

分中的 Ｃ３５升藿烷的分子量为 ４８２ Ｄａ，β－胡萝卜烷

（Ｃ４０Ｈ７８）的分子量是 ５５８ Ｄａ。
３．３　 激光解吸 ／离子化

虽然激光解吸电离（ＬＤＩ）或基质辅助解吸电

离（ＭＡＬＤＩ）已经成为“通用”电离技术［７２］，特别是

应用于ＦＴ－ＩＣＲ－ＭＳ的分析中，但这些先进的质谱
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图 ３　 加拿大 Ａｔｈａｂａｓｃａ 沥青质负离子 ＥＳＩ ＦＴ－ＩＣＰ ＭＳ 质谱图

Ｆｉｇ．３　 ＥＳＩ ＦＴ－ＩＣＲ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｉｎ ａｓｐｈａｌｔｅｎｅ ｆｒｏｍ Ａｔｈａｂａｓｃａ， Ｃａｎａｄａ
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电离方法对在沥青质的分析过程中会产生明显的

二次反应，导致实际检测的对象发生转变，从而不利

于沥青质分子量的测定。 基于该方法，ＰＥＲＥＩＲＡ
等［７１］提出基于 ＬＤＩ 的 ＦＴ－ＩＣＲ－ＭＳ 分析会导致富勒

烯（Ｆｕｌｌｅｒｅｎｅ，由碳原子组成的巨型笼状分子）的大

量生成，这些 Ｃ６０的二次产物（分子量为 ７２０．０００ ８
Ｄａ）会进一步聚集成簇，检测的最高分子量可达

３ ０００ Ｄａ，显然并不能反映沥青质的真实分子量。
后期 ＦＯＮＳＥＣＡ 等［７３］认为激光的聚焦程度是致使

沥青质分子转化成富勒烯的主控因素，而激光电势

（Ｌａｓｅｒ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ），即激光的聚焦程度和功率大小

共同导致富勒烯进一步聚集成为更高分子量的簇。
因此，对于沥青质的分析来说，应该采用中等的聚

焦面积以及约 ３７％的激光功率，能最大程度地防

止二次反应的发生。
Ｌ２ＭＳ（激光解吸—激光电离质谱法） 的使

用［７２， ７４－７６］在很大程度上克服了电离过程中碎片化

引起的质量数降低问题。 该技术使用非常低功率

的激光来蒸发沥青质，并使用有效能量 小于 ８ ｅＶ
激光实现软电离［７６］。 这些作者通过不同的激光能

量对合成的“孤岛”和“群岛”模型化合物进行了分

析［７６］来研究沥青质的岛状结构，结果显示随着激

光功率的变化，仅发生了非常有限的分子碎裂，说
明 Ｌ２ＭＳ 的方法具有一定的优势。 但 ＳＡＢＢＡＨ
等［７６］使用的模型化合物具有线性几何形状，也就

是说，芳香中心以链结构结合在一起，即使电离过

程导致与其中一个环中心相邻的弱键断裂，也不会

形成分子离子的交联（大环），也就是说发展更加

接近沥青质分子结构本身的模型，通过 Ｌ２ＭＳ 方法

将有望获取更加接近真实值的沥青质分子量。
３．４　 微观形态学研究

上述论述表明，从化学组成的角度出发，已有

多种先进的技术手段可以对沥青质大分子的结构、
化学组成、分子量等进行研究。 近年来更是出现了

基于扫描电子显微镜的微观形态学研究，为研究沥

青质大分子提供了新的途径。 如 ＥＬＫＨＡＴＩＢ 等［７７］

利用高分辨率投射电子显微镜观察了沥青质的结构

和聚集状态，结果表明，沥青质组分中存在着晶体和

无定形体两种物质，由于芳核之间的 π－π 堆积和

脂肪酸之间的氢键作用，形成了“纳米聚集体”。
通过对不同溶液沉淀物质的观察对比，结果发现沥

青质分子的分散程度（溶解浓度）是控制 π－π 堆

积，也就是聚集体形成的主要因素；此外，还观察到

沥青质中的晶体结构表现为小球型的聚集体。 上

述结果不但为研究地质大分子的结构提供了新的

技术手段，也为前期基于化学测定方法取得的认识

提供了重要的佐证。

４　 结论与讨论

（１）目前对沥青质分子结构的认识主要存在

“孤岛”和“群岛”模型两种观点，分别具有明显不

同的分子量范围且可能共存于同一体系中。 此外，
被广泛接受的沥青质聚集体也普遍存在于从地质

体到实验样品等全过程的石油流体中，其聚集程度

具有重要的勘探、开发和生产意义，但同样受到沥

青质分子量的控制。
（２）多种传统的和先进的分析技术已被用于

沥青质的分子量分布范围的测定研究，但结果仍然

存在明显争议，这是由于各种分析测定技术本身的

局限性所导致。 通过与烃类分子的对比，一些新技

术（如 ＦＴ－ＩＲＣ－ＭＳ）等的研究结果认为沥青质的

溶解性与分子量无关，而与其大分子内杂原子的相

对丰度和赋存位置（即极性）密切相关，即沥青质

的分子量并不像预估的那么大。 可见，针对沥青质

大分子中杂原子的赋存状态，参考更加合理的合成

物质，开展 Ｌ２ＭＳ 分析并结合多种手段（如形态学

等）的综合研究是下一步发展方向；相关认识的提

升也将为石油勘探、开发和炼化生产等过程提供有

价值的信息。
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