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� � 摘 � 要 � 以渤海原油为研究对象,建立原油棒状薄层色谱/氢火焰离子化检测器( T LC/ FID)

族组分分析方法,对原油的四个族组分(饱和烃、芳烃、胶质、沥青, SARA)进行了分析, 并对其影响

因素展开次数、点样量、展开剂的干燥方式进行了优化,在优化所得条件下, 方法的精密度 RSD值

为 3. 54%,方法重现性 RSD值为 3. 23%。与文献报道方法相比, 本文建立的方法,可将原油中的

胶质和沥青两个组分分开,更能全面反应原油的族组成成分,具有分析速度快、有机溶剂用量少、操

作简单等特点。最后将建立的方法应用到不同来源的原油中,结果令人满意。
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� � 随着海上石油开发和海洋运输业迅速发展, 海

洋石油污染越来越受到世界各国的重视。石油成分

非常复杂,一旦进入环境,就会发生蒸发、溶解、生物

降解[ 1] 、光致氧化等现象,使石油的成分发生很大的

变化,这就需要发展快速溢油鉴别方法。目前,用于

海面溢油鉴别的方法主要是气相色谱法和气相色谱

- 质谱法( GC- M S) [ 2- 4] , 用于正构烷烃和生物标

志物的分析。作为 GC- M S 的补充方法经典柱色

谱法(简称 EC法) [ 5]是石油烃族组成分析的主要方

法,此外,一部分人采用液相色谱法( SY/ T 0527-

1993)对重油族组成进行分析[ 6]。但这两种方法具

有分析时间长, 溶剂耗费量大,实验过程中较多人为

因素使分析结果的准确性受到不同程度的干扰, 并

影响长期从事该项分析工作人员的身体健康等缺

点。

棒状薄层色谱/氢火焰离子化检测器 ( TLC/

FID)是在薄层色谱法基础上发展起来的一种新的

色谱技术, 广泛应用于生物、医药、石油化工等领

域[ 7- 9]。TLC/ FID 具有简便、快速、污染少、费用

低、试剂用量少等优点。目前,有关棒状薄层色谱分

析方法用于原油族组分分析的研究已有报道 [ 10- 11] ,

但文献报道的方法只能分离三个组分, 不能完全反

映原油的化学特性。本文以重油为研究对象,比较

了展开次数、展开剂的干燥方式、点样量对族组分分

离的影响,优化了实验条件,并将建立的方法对不同

来源的原油进行了分析。

1 实验方法

1. 1仪器与试剂

IATROSCAN MK- 6S型 T LC/ FID薄层色谱

仪, DT - 150 展开槽, TK- 8 棒干燥箱, 1 �L 微量

点样器, 电子打火枪, 以上设备皆购自日本 IAT�

RON 分析仪器公司; KQ- 400KDE 型高功率数控

超声波仪(昆山市超声仪器有限公司) ; FA1104型

电子天平(上海精天电子仪器厂)。

甲苯、正庚烷、石油醚(沸程 30 � ~ 60 � )、甲

醇、正己烷均为色谱纯。

1. 2实验步骤

1. 2. 1 样品的制备

用 10 mL 的玻璃具塞离心管在分析天平上称

取约 0. 5 g 原油样,用甲苯稀释至刻度,置于超声波

仪上超声数分钟。然后取完全溶解的油样,用甲苯
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稀释 10倍,准备进行点样。

1. 2. 2 T LC /FID 工作条件

空气流量为 2. 0 L/ m in, 氢气流量为 160 mL/

min, 扫描速度为 30 s/根。

每次启动扫描前应确定电压归零, 基线平稳。

1. 2. 3薄层色谱棒的预处理

点样前,将准备使用的色谱棒安装在棒架上, 每

个棒架最多可以安 10根色谱棒,然后连同架子一起

放置在薄层色谱仪的检测区, 设置扫描速度与棒号,

启动� Normal Scan�开始扫描, 在氢火焰约700 � 的

高温下,色谱棒上的有机物杂质均可被除去, 色谱棒

可被活化。在新棒使用之前以及旧棒长时间没有使

用后,均须进行此步操作以活化色谱棒。

1. 2. 4点样

将色谱棒架置于点样板上,用微量点样器吸取

配好的油样,在色谱棒的原点处点样,在前次所点的

样品干后,再进行下一次点样, 1 �L 样品大约分 10

次点完, 尽量保证样品在棒上扩散距离不超过 1

mm, 以提高分离效果。

1. 2. 5扩展

一级展开: 展开槽中加入 70 mL 正庚烷作为一

级展开剂,将点样后的色谱棒置于展开槽中展开, 取

出晾干。

二级展开: 展开槽中加入 70 mL 甲苯与甲醇混

合溶液作为二级展开剂, 将晾干后的色谱棒置于此

槽中展开,取出晾干。

三级展开: 展开槽中加入 70 mL 二氯甲烷与甲

醇混合溶液作为三级展开剂, 将晾干后的色谱棒置

于此槽中展开, 取出晾干。

1. 2. 6 FID检测

将展开干燥后的色谱棒连架一起安放在薄层色

谱仪的检测区, 调整空气与氢气流量,设定扫描速度

与棒号, 电压归零, 基线平稳后, 启动 � N ormal

Scan�,氢火焰开始沿棒扫描, 同时连接工作站以记

录数据,得到各油样的色谱图。

2 结果与讨论

2. 1 展开次数对原油族组分的分离的影响

棒状薄层色谱分析的关键步骤是样品的展开,

不同的展开剂、不同溶剂的比例及展开次数将直接

影响到实验结果。本文比较了不同展开次数对原油

族组分分离的影响(图 1) , 从图 1中可以直观地看

到,当样品只经过一次展开后,石油的组分只能分离

出饱和烃、芳香烃,胶质和沥青根本分不开;经过二

次展开后,胶质和沥青混合物进一步从样品中分离,

保留时间变小, 与某些文献报道的结果一致[ 10] , 这

就需要采用不同极性的展开剂进行第三次展开。样

品在经过第三次展开后,胶质和沥青完全分离, 原油

的四个组分完全地分离开, 分离度较好,所得的峰型

对称,完全满足原油族组分分析的要求。因此, 本方

法确定为三次展开。

2. 2展开剂的干燥方式对原油族组分的分离的影响

棒状薄层色谱分析过程中, 在每一次展开结束

后,都需要将展开剂吹干, 才能进行下一次的展开,

因此展开剂的吹干方式是影响分析结果的重要因素

之一。本文比较了展开剂不同吹干方式, 如室温氮

吹、加热温度 70 � 、60 � 、54 � 对分析结果的影

响,分析结果如表 1所示。从表 1中可以看出, 展开

剂不同的吹干方式对原油的分析结果影响很大, 尤

其是芳香烃组分含量变化很大, 最高值和最低值相

差 14. 06% ,随着吹干温度的降低, 芳香烃的含量增

加,室温氮吹条件下最高,高达54. 45%,芳香烃组分

是对热非常敏感的一类化合物, 不同的吹干温度会

对其造成不同的损失, 室温氮吹条件比较温和, 使芳

香烃组分的损失最小, 因此展开剂的最佳吹干条件

为室温氮吹。
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表 1� 展开剂不同吹干方式对分析结果的影响( % )

干燥方式 室温氮吹
加热温度

70 �
加热温度

60 �
加热温度

54 �

饱和烃 25. 96 28. 93 26. 62 28. 64

芳香烃 54. 45 40. 39 48. 04 47. 54

胶质 14. 73 25. 54 18. 19 14. 9

沥青 4. 86 5. 14 7. 15 8. 92

2. 3 点样量对原油族组分的分离的影响

棒状薄层色谱是在薄层色谱的基础上发展起来

的一项分析技术,棒上的涂层有一定的载样量,点样

量过大会导致各色谱峰重叠, 结果很差。一般来说,

一个色谱棒可以重复利用 50次,如果一次分析样品

浓度过大,一部分样品会残留在涂层上,将直接影响

到色谱棒的使用寿命, 反之, 将检测不到结果。因

此,点样量是影响分析结果的重要因素之一。本文

比较了不同点样量 2. 5 mg / ml、5 mg/ m l、10 mg/

ml、25 mg/ m l对原油分析结果的影响(图 2)。从图

2中可以看出, 当点样量为 2. 5 mg / ml 时, 噪音很

大,各组分信号不是非常明显, 当点样量为 25 mg/

ml, 虽然各组分分离效果很好, 但是色谱棒上的点

样点明显留有样品残留痕迹, 样品的浓度超过了色

谱棒的载荷,影响到使用寿命。当点样量在 5 mg/

ml、10 mg / ml 时, 各色谱峰分离效果理想、峰型良

好,色谱棒的点样点也没有样品残留的痕迹, 因此确

定最佳点样量在 5 mg/ m l~ 10 mg/ m l之间。

2. 4 方法考察

2. 4. 1重复性考察

在最佳条件下,将同一个油样进行 5次重复进

样分析,测得谱图中饱和烃峰的峰面积和保留时间,

分别计算其标准偏差, 得到峰面积和保留时间的

RSD值分别是 3. 54% 和 2. 57% ,表明仪器精密度

良好。

2. 4. 2 重现性考察

精密称取同一油样品五份, 分别按 1. 3 处理方

法制成样品溶液,点样展开后,按照 1. 4的工作条件

进样测定,每份进样两次,测得五份样品的饱和烃平

均峰面积和平均保留时间, 并计算标准偏差,峰面积

和保留时间的 RSD值分别为 3. 23% 和 4. 15% ,表

明该方法重现性良好。

2. 4. 3 稳定性考察

将一个油样品溶液按照最佳条件, 分别在 0、2

h、4 h、6 h、8 h、20 h、24 h 时进样测定,结果显示样

品溶液中饱和烃在 24 h 内峰面积和保留时间无明

显变化, 油样品中峰面积和保留时间的 RSD值分别

为 5. 66% 和 4. 78% ,说明样品溶液在 24 h内化学

性质稳定。

2. 5不同来源原油样品 SARA 分析

本文将发展的方法应用到不同来源原油,其中

4个是不同国家与地区的进口商品油, 4个是东营不

同站点采集的国产油, 每个样品进样检测三次, 得到

了各油样的色谱图,每种油样的图都得到了四个峰,

分别是饱和烃、芳烃、胶质和沥青, 按照各峰峰面积

所占比例计算四种成分的含量(结果见表 2)。由表

2中的数据可知, 国产油中胶质的含量明显高于国

外商品油,这与国产油倾点高、颜色深、更粘稠的特

点相符。与之相应的, 国外商品油的烃族含量则明

显高于国产油。

表 2 � 不同来源原油 T LC/ F ID分析结果( % )

饱和烃 芳烃 胶质 沥青

阿曼 55. 49 23. 13 13. 81 7. 57

吉拉索 48. 34 33. 70 16. 02 1. 94

上扎库姆 41. 93 34. 96 15. 48 7. 63

辛巴 55. 49 23. 13 13. 81 7. 57

CB26A 平台 8 号井 36. 43 35. 73 21. 65 6. 19

CB26 平台 混合样 34. 59 29. 41 26. 16 9. 84

CB26A 平台 3 号井 36. 51 34. 85 23. 33 5. 31

CB26B 平台 3井 41. 67 23. 24 26. 02 9. 07
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线、原料气分离器、湿净化气分离器、再生塔上部、闪

蒸塔、再生塔底部、贫富液换热器、重沸器、闪蒸塔底

部。在日常维护和检修中应该首先考虑以上设备。

该结论对开展 RBI 工作的现场应用具有一定

的指导意义,不仅可以缩小检测范围,还可以更直接

地控制风险高的设备。在进一步了解腐蚀机理以

后,可以更加清醒地认识风险发生的主要原因,同时

加强工作目的性,对提高工作效率,更好地全面普及

RBI技术以及资产完整性管理起到促进作用。

参 考 文 献

[ 1] 岑兆海,郑鹤. RBI 在天然气净化装置中的应用 [ J] .石油与天然

气化工, 2009, 38( 3) : 222- 226.

[ 2] 李春福,王斌,张颖,罗平亚. 油气田开发中 CO2 腐蚀研究进展

[ J] .西南石油学院学报, 2004, 26( 2) : 42- 47.

[ 3] 李峰,孙刚.天然气净化装置腐蚀行为与防护[ J] .天然气工业,

2009( 3) : 104- 106.

[ 4] 陈赓良.醇胺法脱硫脱碳装置的腐蚀与防护[ J] .石油化工腐蚀

与防护, 2005, 22( 1) : 27- 31.

[ 5] 魏宝明. 金属腐蚀理论及应用 [ M ] .北京: 化学工业出版社,

1984.

[ 6] 何金龙,胡天友,彭修军.天然气净化厂脱硫系统防腐措施研究.

石油与天然气化工, 2006, 35( 2) : 110- 113.

作 者 简 介

吴国霈: 男, 1981年生,工程师,毕业于西南石油大学油气储运

专业,现在天然气研究院油气工程室工作。地址:四川省成都市华阳

天研路 218号。

收稿日期: 2010- 05- 12;收修改稿: 2010- 06- 30;编辑: 钟国利

(上接第 203页)

� � TLC/ FID分析法的最大优点是快速、环境污染

少、耗样量低,可以给出原油极性、非极性组分分析

结果,弥补了传统 GC- MS 法不能分析胶质和沥青

的缺憾。本文建立的方法是经典原油分析方法 GC

- M S法良好的补充方法。

3 结 论

本文建立 T LC/ FID分析原油族组分的方法具

有简便、快速、污染少、费用低、试剂用量少等优点,

是经典原油分析方法 GC- M S 法良好的补充方法。
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