
�
2010年第 39卷第 2期

� � �
石 � � 油 � � 化 � � 工

PETROCHEM ICAL TECHNOLOGY

分 析 测 试

[收稿日期 ] 2009- 09 - 15; [修改稿日期 ] 2009- 11 - 12。

[作者简介 ] 余卫娟 ( 1983� ) ,女, 安徽省东至县人,硕士生, 电话

0532- 88899597,电邮 w eijuan- yu@ 163. com。联系人:殷月芬,电

话 0532- 88961002,电邮 y inyuefen@ f io. org. cn。

[基金项目 ] 海洋公益性行业科研专项 ( 200705011) ;海洋石油污染

的多元鉴别与生物修复技术。

原油族组分的分离及检测方法

余卫娟
1
,殷月芬

2, 3
,王磊磊

1
,王小如

2, 3
,杨东方

1

( 1. 上海海洋大学 水产与生命学院,上海 201306; 2.国家海洋局 第一海洋研究所 青岛市现代分析技术及

中药标准化重点实验室, 山东 青岛 266061; 3.中国海洋大学 化学化工学院, 山东 青岛 266100)

[摘要 ] 比较了 SY /T5119� 2008方法、原油族组分柱色谱分离常规方法和 EPA3611方法等柱色谱法对原油族组分的分离效果;

并在 E PA 3611方法的基础上,建立了一种新型原油族组分柱色谱分离方法 (简称改良方法 ) ,改良方法以较少氧化铝为固定相,以

正己烷、正己烷与二氯甲烷混合溶剂 (体积比 3  1 )、无水乙醇为洗脱液分别洗脱出原油中饱和烃、芳烃、胶质组分,达到较好分离

原油族组分的目的。同时建立了 TLC /FID评价原油族组分柱色谱分离效果的方法。用 TLC /FID技术评价了 4种柱色谱法分离

原油族组分的效果。实验结果表明,较其他 3种方法相比,改良方法的分离效果好、溶剂用量少、分析时间短、操作简便; 同时,

TLC /FID技术可一次性检测柱色谱分离的 4种族组分,具有快速、微量等特点,可用于原油族组分柱色谱分离效果的监测。
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[ Abstract] A new co lum n chrom atog raphy fo r separation of four com pound�g rouped fractions

( saturated hydrocarbon, arom atic hydro carbon, resin and aspha ltene ) in crude o il w as deve loped on

the base o f EPA3611 m ethod and w as com pared w ith the SY /T5119� 2008 m ethod, the routine

co lum n chrom atog raphy and EPA 3611 m ethod. In th is new co lum n chrom atog raphy sm a ll am ount o f

a lum inaw as used as stationary phase, and hexane, m ix ture o f hexane and d ichlo rom ethane ( vo lum e

ra tio 3  1), and ethano l w ere used separate ly as eluents. To evaluate the effects o f the co lum n

chrom a to graphy m e thods for separat ion o f the four com pound�g rouped fraction s in crude o i,l TLC /FID

m ethod w as introduced. The re sults show ed tha,t com pared w ith the o ther three co lum n

chrom a to graphy m ethods, th is new co lum n chrom atog raphy w as good in separa tion effec,t sm a ll in

so lvent do sage, short in ana ly tica l tim e and ea sy in operation.

[ K eywords ] co lum n chrom ato graphy; th in layer chrom a to graphy; crude o i;l separat ion o f

com pound�g rouped fractions; sa turated hydrocarbon; arom at ic hydro carbon; resin; a spha ltene

� � 原油是当今社会的重要能源, 经过不同的加工

方式可以得到不同的成品油
[ 1, 2]
。因此, 原油族组

成分析对于评价原油的质量及更好地利用原油资

源具有重要意义。 Jew e ll等
[ 3 ]
首先将色谱技术应用

于原油的 4个族组分即饱和烃、芳烃、胶质和沥青质

的分析, 后来逐渐出现了柱色谱法
[ 4]
、薄层色谱

( TLC )法
[ 5, 6]
、高效液相色谱 ( HPLC )法

[ 6, 7]
、超临

界流体色谱 ( SFC )法
[ 8]
等方法。其中, TLC法是一
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种较快的分离方法; H PLC法是一种高效灵敏的分

离方法, 但 H PLC法对较轻馏分的分离效果较差;

SFC法可以分离 HPLC难以分离的高相对分子质量

的化合物。但以上 3种方法使用的仪器昂贵,应用

受到限制。而硅胶 - 氧化铝柱色谱法具有分离试

样量大、无需复杂的仪器设备、操作简便等优势,可

广泛应用于各种油品的族组分分离。

使用柱色谱法分析原油族组分常出现族组分

交叉问题,如何检测柱色谱分离得到的组分交叉情

况以监测柱色谱法的分离效果十分重要。目前用

来监测原油族组分分离效果的方法有气相色谱 -

质谱 (GC - M S)法和 TLC法。GC - M S法可以检

测饱和烃和芳烃是否出现组分交叉
[ 9]

, 但不能检测

饱和烃、芳烃与胶质及沥青质的组分交叉情况, 同

时 GC - M S法的检测时间长、耗费大, 因此其应用

受到限制。利用 TLC /FID技术分析各种油品的族

组成, 具有分离效果好、灵敏度高、操作简便、快速、

环境污染少等优点。但至今未见有关将 TLC /FID

技术应用于原油族组分分离效果评估方面的报道。

本工作比较了 SY /T 5119� 2008∀岩石中可溶

有机物及原油族组成分析 #方法 (简称标准方法 )、

原油族组分柱色谱分离常规方法 (简称常规方法 )

和美国环保局 3611∀氧化铝柱净化和分离石油废

物 #方法 (简称 EPA3611方法 ) 3种柱色谱法分离原

油族组分的效果;并在 EPA 3611方法的基础上建立

了一种新的原油族组分柱色谱分离方法 (简称改良

方法 ); 用 TLC /FID技术评价了 4种方法的分离效

果,优化了 TLC /FID的展开条件, 建立了 TLC /FID

评估原油族组分柱色谱分离效果的新方法。

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂

IATRO SCAN M K - 6 s型棒薄层色谱仪: 日本

雅特隆公司。该色谱仪配有 FID、S∃型硅胶色谱

棒。层析柱长 30 cm、内径 1. 0 cm。

KEC原油:科威特能源公司;孤东三号联原油:

孤东油田三号联合站; 正己烷和二氯甲烷:色谱纯,

M erck公司;层析硅胶 ( 60~ 100目 ) :青岛海洋化工

厂;脱脂棉: 山东滨州三易医疗用品有限公司;氧化

铝 ( 100~ 200目 ) :分析纯, 江苏强盛化工有限公司;

无水硫酸钠:分析纯,天津市博迪化工有限公司;氯

仿、无水乙醇、甲醇、正庚烷、甲苯: 分析纯, 天津市

广成化学试剂有限公司。

1. 2 实验方法

1. 2. 1 固定相的活化及脱脂棉的脱芳

固定相的活化及脱脂棉的脱芳参考文献 [ 10 ]

报道的方法。将层析硅胶、氧化铝和无水硫酸钠均

在 400 % 下活化 1~ 2 h,稍冷, 移至干燥器中冷却,

装入磨口玻璃瓶, 置于干燥器中备用。脱脂棉用氯

仿抽提至不发荧光后晾干,装入磨口玻璃瓶中备用。

1. 2. 2� 原油脱除沥青质

用 30 m L正己烷溶解 20 ~ 50 m g原油于离心

管中,在转速 6 000 r /m in下离心 20 m in后静置。

上层清液 (含有饱和烃、芳烃和胶质 )用塞有脱脂棉

的短颈漏斗过滤, 用浓缩管承接滤液, 用正己烷洗

涤脱脂棉至滤液无色,滤液在 40 % 下用氮气吹扫浓

缩至 1 mL, 然后用柱色谱法进行分离。

离心管中的沉淀物 (沥青质 )置于空气中, 当沉

淀物表面的溶剂挥发干后,用 5 m L二氯甲烷分几

次溶解沉淀物并转移至 15 m L的玻璃离心管中, 用

TLC /FID检测。

1. 2. 3� 原油族组分的分离
改良方法: 以 EPA 3611方法为基础, 减少固定

相氧化铝的用量, 改变芳烃和胶质的洗脱液组成,

提高原油族组分的分离效果。

将脱除了沥青质并经浓缩的试样注入到已填

装好固定相的层析柱中, 按分离顺序先后加入饱和

烃洗脱液、芳烃洗脱液和胶质洗脱液, 用浓缩管承

接分离得到的各族组分。4种柱色谱法的分离条件

见表 1。

将已分离的各组分分别进行氮吹浓缩,其中饱和

烃在 20 % 下浓缩至 5 m L,芳烃在 20 % 下吹干后用

5 mL正己烷溶解, 胶质在 40 % 下吹干后用 5 m L二

氯甲烷溶解,然后用 TLC /FID技术评价分离效果。

1. 2. 4� TLC /FID检测条件

取处理好的试样 1 �L分 10次点在 S∃型硅胶

色谱棒上进行展开并扫描分析。

展开条件: 第一级展开在正庚烷中进行, 展到

10 cm 后取出色谱棒自然晾干; 第二级展开在甲苯

和甲醇 (体积比为 70  0. 5)的混合溶液中进行, 展

到 5 cm后取出色谱棒自然晾干;第三级展开在二氯

甲烷和甲醇 (体积比为 66. 5  3. 5)的混合溶液中进

行,展到 3 cm 后取出, 将色谱棒置于干燥器中在

75 % 下干燥 3 m in。

扫描条件: 氢气流量 160 m L /m in, 空气流量

2 L /m in, 分析试样时扫描速率为 30 s/根,色谱棒活

化时扫描速率为 50 s/根。
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表 1� 4种柱色谱法的分离条件

Table 1� Separat ion cond it ions o f 4 k inds of co lum n chrom atography m eth od s

M ethod S tand ard m ethod Rou tin em ethod EPA3611 m ethod Im proved m ethod

C hrom atograph ic

� co lum n

Inner d iam eter 1. 0 cm, long 30 cm, w ith s intered m icro�porous glass in th e bo ttom.

S tat ionary phase B o ttom 3 g silica ge,l

� top 2 g alum ina

Bo ttom 2 g alum ina, top

� 3 g sil ica ge l

B o ttom 10 g alum ina, top 1 g

� anhydrou s sod ium su lfate

Bo ttom 5 g a lum ina, top 1 g

� anhyd rous sod ium sulfate

Pack ing m ethod D ry pack ing m ethod D ry pack ing m ethod W et pack ing m ethod W et pack in g m eth od

E luen t fo r saturated

� hydrocarbon( Sa)

30 m L H exane 30 mL H exan e 15 m L H exane 15 m L H exane

E luen t fo r arom atic

� hydrocarbon( A r)

20 m L M ixture o f h exane

� and d ich lorom ethane

� ( vo lum e rat io 1  2)

20 mL M ix tu re of hexan e

� and d ich lorom eth ane

� ( vo lum e ratio 1  2 )

100 m L D ichlorom eth ane 16 m L M ix ture of hexan e

� and d ich lorom ethane

� ( vo lum e ratio 3  1 )

E luen t fo r resin (R s) F irst 10 mL ethano ;l th en

� 10 m L ch loroform

First 10 m L eth ano;l then

� 10 mL ch lorofo rm

100 m L M ethano l 20 m L E thano l

� � S tandard m eth od: p etro leum and n atura lgas industry standards of the Peop le 'sRepub lic of C h ina, SY /5119� 2008∀Analysism ethod for f ract ions

of rock ex tract and crude o il#; Rou tin em ethod: the rou tine colum n ch rom atography m ethod for th e separation of com pound�g roup ed fraction s of crud e

o i;l EPA3611 m ethod: U. S. Env ironm en tal Pro tection A gency, m ethod 3611∀A lum in a co lum n cleanup and separation of p etro leum w astes#;

Im p roved m ethod: dev eloped by th isw ork on th e base of EPA 3611.

2 结果与讨论

2. 1� TLC/FID展开条件的选择
用原油试样优化 TLC /FID的展开条件。

2. 1. 1 展开剂的选择

展开剂主要根据试样的极性、溶解度和吸附剂

的活性等因素来选择。当被分离物质为弱极性物

质时, 一般选用弱极性溶剂为展开剂; 当被分离物

质为强极性物质时, 则须选用极性溶剂为展开剂。

原油的 4个族组分中饱和烃、芳烃、胶质和沥青质的

极性依次增强, 沥青质极性极强停留在原点处, 饱

和烃、芳烃和胶质可在合适极性的溶剂中被展开,

因此在选择展开剂时, 第一级展开剂 (适用于饱和

烃与芳烃、胶质和沥青质的分离 )、第二级展开剂

(适用于芳烃与胶质和沥青质的分离 )、第三级展开

剂 (适用于胶质与沥青质的分离 )
[ 11]
的极性也应依

次增强。

先以正庚烷、甲苯、二氯甲烷分别作为第一、

二、三级展开剂进行展开, 但在该条件下, 不能分离

胶质与沥青质 (见图 1), 因此在此基础上进一步综

合考虑各峰峰形及分离情况, 在第二级展开剂甲苯

及第三级展开剂二氯甲烷中加入一定量的甲醇来

调节它们的极性 (比例如 1. 2. 4节 ), 在这种混合展

开剂条件下,各族组分得到了很好的分离 (见图 2)。

图 1� 原油在单一展开剂条件下的 TLC谱图

F ig. 1� TLC chrom atogram s obtain ed by us ing sin gle develop ing so lven .t

( a) KEC crude o i;l ( b ) Gudongsanhao lian crude o il

A s: aspha ltene

2. 1. 2 展开高度的选择

色谱棒的有效长度约 11 cm, 为尽量提高第一

级展开的高度, 达到较好的分离目的, 并防止组分

被展出色谱棒, 将第一级展开高度定为 10 cm。此
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时,饱和烃被展到最高点,而沥青质还留在原点处,

同时如能将芳烃和胶质的展开高度控制在色谱棒

的中间位置较适宜。实验结果发现, 当第二级展开

高度为 5 cm、第三级展开高度为 3 cm时,芳烃和胶

质达到了很好的分离效果 (见图 2)。

2. 2� TLC /F ID定性结果

将柱色谱分离得到的饱和烃、芳烃、胶质和沥

青质进行 TLC /FID分析, 定性分析结果即保留时间

为:饱和烃小于 0. 2 m in、芳烃 0. 2 ~ 0. 3 m in、胶质

0. 3~ 0. 4 m in、沥青质 0. 4~ 0. 48 m in。

图 2� 原油在混合展开剂条件下的 TLC谱图

Fig. 2� TLC ch rom atogram s ob tained by using m ixed dev eloping so lven .t

( a) KEC crude o i;l ( b ) Gudongsanhao lian crude o il

2. 3 原油族组分分离效果的比较

标准方法分离原油族组分的 TLC谱图见图 3。

由图 3可见,标准方法分离所得的各组分交叉严重。

大量芳烃进入饱和烃中, 这与吸附剂填装顺序或饱

和烃洗脱液的极性及用量有关, 徐世平等
[ 9]
认为将

吸附性较强的氧化铝置于层析柱顶部, 其表面被极

性更强的胶质所覆盖, 吸附芳烃尤其是极性较弱的

低环芳烃的能力降低, 在用正己烷洗脱时, 大部分

芳烃与饱和烃一起进入下部硅胶层。虽然下部硅

胶层对多环芳烃有一定的吸附作用,但对弱极性的

低环芳烃却不具有与氧化铝相同的阻滞能力, 因而

在大量正己烷的冲洗下低环芳烃与饱和烃几乎同

时流出。而芳烃中混有胶质可能是由于芳烃洗脱

液的极性过强或用量过多导致部分胶质也被洗脱

出来。根据经验判断可知,图 3( b)中芳烃前方的小

尖峰为杂质峰。

图 3� 标准方法分离原油族组分的 TLC谱图

Fig. 3� TLC chrom atogram s o f com pound�grouped fraction s in crud e oi ls, separated by standard m ethod.

( a) KEC crude o i;l ( b ) Gudongsanhao lian crude o il

� � 为考察吸附剂填装顺序对原油族组分柱色谱
分离效果的影响, 改变吸附剂填装顺序, 采用常规

方法进行实验,得到的原油族组分的 TLC谱图见图

4。由图 4可见, 各族组分仍然交叉严重, 说明吸附

剂的填装顺序对柱色谱分离效果影响不大, 饱和烃

中含有大量芳烃这是由于饱和烃洗脱液极性太强

或用量太多所致,而芳烃组分中混有胶质可能是由

于芳烃洗脱液极性过强或用量过多导致部分胶质

也被洗脱出来。

EPA3611方法分离原油族组分的 TLC谱图见

图 5。由图 5可见,饱和烃中不含有其他组分, 分离

较好,而芳烃组分中则混有少量饱和烃和大量胶

!212!



� 第 2期 余卫娟等 �原油族组分的分离及检测方法

质。导致少量饱和烃混入芳烃的可能性有两种:一

是饱和烃洗脱液的用量不够;二是由于氧化铝对长

链正构烷烃的吸附性较强
[ 12]
。对于第一种可能性,

进行了增加饱和烃洗脱液用量的实验,结果发现芳烃

中仍含有饱和烃。这表明是由于氧化铝对长链正构

烷烃的吸附性较强,导致长链正构烷烃不能用正己烷

洗脱下来,而当用极性强的二氯甲烷洗脱芳烃时, 这

部分长链正构烷烃随芳烃一同被洗脱下来。由图 5

还可见,胶质组分中也含有少量的饱和烃,这也说明

正是由于氧化铝对长链正构烷烃的吸附性较强, 导致

长链正构烷烃不能用正己烷洗脱下来而被随后极性

较强的洗脱液洗脱下来。芳烃组分中混有大量胶质

可能是由于芳烃洗脱液的用量太多或极性太强所

致;而所检测的胶质组分中胶质含量极少也表明芳

烃洗脱液的用量太多或极性太强。

改良方法分离原油族组分的 TLC谱图见图 6。

图 4� 常规方法分离原油族组分的 TLC谱图

Fig. 4� TLC chrom atogram s o f com pound�grouped fraction s in crud e oi ls, separated by rou tine m ethod.

( a) KEC crude o i;l ( b) gudongsanhao lian crude o il

图 5� EPA3611方法分离原油族组分的 TLC谱图

F ig. 5� TLC chrom atogram s of com pound�grouped f ract ions of crud e oi ls, separated by EPA3611 m ethod.

( a) KEC crude o i;l ( b ) Gudongsanhao lian crude o il

图 6� 改良方法分离原油族组分的 TLC谱图

F ig. 6� TLC chrom atogram s o f com pound�grouped fraction s of crude o ils, separated by the im p roved m ethod.

( a) KEC crude o i;l ( b) G udong sanhaol ian crude o il

!213!



石 � � 油 � � 化 � � 工
PETROCHEM ICAL TECHNOLOGY

� � � � �
2010年第 39卷

� � 由图 6可见,饱和烃中不含有其他组分,分离较

好,而芳烃中则含有少量饱和烃。这是由于氧化铝

对长链正构烷烃吸附性较强,少量长链正构烷烃在

用正己烷洗脱时未被洗脱,而在极性稍强的芳烃洗

脱剂的洗脱下随芳烃一起被洗脱。由图 6还可见,

胶质中不含有饱和烃, 比 EPA3611方法的分离效果

好,这可能是由于氧化铝的用量减少, 导致它对长

链正构烷烃的吸附作用减弱,极性稍强的芳烃洗脱

剂足够将其洗脱下来, 因而胶质组分中不含有饱和

烃。根据经验判断图 6( a)中芳烃前方的小尖峰为

杂质峰。

对比图 3~ 6的分析结果可见,使用改良方法分

离原油族组分可以达到较好的分离效果。

2. 4 洗脱液及固定相的选择

原油族组分分离是基于不同族组分之间极性

的差别
[ 5]

, 在正相色谱操作方式下, 以饱和烃、芳

烃、胶质和沥青质的顺序依次被洗脱下来。作为非

极性化合物, 饱和烃从极性固定相上首先被洗脱。

为达到高分辨率, 必须用非极性溶剂作洗脱液, 否

则芳烃会随饱和烃一起被洗脱下来, 通常用正己烷

作洗脱液。对于极性稍微强的芳烃, 选择极性稍强

的正己烷与二氯甲烷的混合溶液做洗脱液, 选择

16 m L体积比为 3  1的正己烷与二氯甲烷的混合

溶液为芳烃洗脱液。对于极性物质胶质, 则采用

20 m L极性强且对人体无毒性的无水乙醇为洗脱

液,达到了较好的洗脱效果。

对于固定相的选择,由表 1、图 3~ 5可见, 以硅

胶和氧化铝为固定相时分离效果不好, 而以单一的

氧化铝为固定相时, 在合适的洗脱液作用下具有分

离原油族组分的能力。这是因为在洗脱芳烃时需

要使用二氯甲烷,而二氯甲烷和硅胶的吸附是一个

放热过程, 容易在色谱柱中产生气泡, 影响分离效

果。因此在改良方法中也以氧化铝为固定相。与

其他 3种方法相比, 改良方法所用洗脱液及固定相

的用量均较少, 缩短了整个洗脱过程的时间、简化

了操作程序。

3 结论

( 1)采用标准方法、常规方法、EPA3611方法分

析原油族组分时, 饱和烃、芳烃、胶质交叉严重。改

良方法选用较少量的氧化铝为固定相及较少量的

正己烷、正己烷与二氯甲烷的混合溶剂、无水乙醇

为洗脱液,分离了原油族组分,分离效果很好, 且分

析试样时间缩短, 溶剂用量减少, 操作流程简化, 可

广泛应用于原油的族组分分离。

( 2)用 TLC /FID 技术评估了 4种柱色谱法分

离原油族组分的分离效率,优化了展开条件。即第

一级展开剂为正庚烷,展开高度 10 cm; 第二级展开

剂为体积比为 70  0. 5的甲苯和甲醇的混合溶液,

展开高度 5 cm;第三级展开剂为体积比为 66. 5  3.

5的二氯甲烷和甲醇的混合溶液,展开高度 3 cm。

( 3) TLC /FID技术快速、简单且溶剂用量少, 可

广泛用于评估各种油品族组分柱色谱分离效果的

研究。
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