
年 第 期

现代科学仪器

外析洲畔雄术和方法
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摘 要 利 用全二维气相 色谱 与飞行时间质谱
,

建立 了原油 中饱和烃组分和芳烃组分进行
同时测定的分析方法

,

解析了二维图谱特征
,

同传统的饱和烃
、

芳烃分析方 法 饱和烃和芳烃分 离后分别单独进样 相
比

,

具有信息量大
、

样品前处理简单
、

共溜峰可有效消除等优点
。

此次实验样品 的常用参数如成熟度
、

有机质类型等与

常规实验方法基本一致
。
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对原油中化合物的分析首先要进行样品的前处

理
,

即把饱和烃
、

芳烃
、

胶质
、

沥青质分开
,

然后利用气

相色谱一质谱仪测定所需要的目标化合物
,

根据不同
目标化合物的相对量或者绝对量进行油源对 比

、

生

源
、

成熟度判识
、

沉积环境的确定等
,

也可利用一些化

合物含量的变化确定油气运移的方向
,

为油气勘探服

务〔’ 。

由于原油中化合物的复杂性以及常规色质仪

峰容量和分辨率的限制
,

可能会使某些样品的有用信
息丢失 〔 〕,

有时也可能因为
“

共溜峰
”

的存在得不到

真实的信息〔’〕。

一 一 可 以解决部分生物标

记化合物所遇到的这些问题
,

但对于整个样品来说
,

问题远没有得到解决
。

全二维气相色谱 飞行时间质谱仪是本世纪初问

世的商品化仪器
,

全二维气相色谱是把分离机理不同

而又互相独立的两根色谱柱通过一个调制器
,

以串联

方式结合成二维气相色谱川
。

与通常的气相色谱相

比
,

它具有分辨率高
、

峰容量大
、

灵敏度好
、

分析速度
快

、

族分离和瓦片效应等特点〔 〕 飞行时间质谱具有

采集速度高的特点
。

把全二维气相色谱与飞行时间

质谱结合可 以解决复杂样品的分离和结构鉴定难

题
’一 〕。

利用全二维气相色谱 飞行时间质谱对成品

油组分的分析已有报道 「’〕,

对原油中的化合物进行分

析并探讨石油地质应用的文章还未见到
。

本文的研究 目的是建立原油中饱和烃和芳烃组分

的全二维气相色榨孰飞行时间质谱分析方法
,

解析原油分

析的二维谱图特征
,

对图谱进行定性分析
,

探讨全二维气

相色耀犷飞行时间质谱仪在石油地质实验室的应用
。
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氮吹仪 美国进 口
。

二氯甲烷
,

色谱纯
,

购 自北

京化工厂
。

,

样 品

玉门油田柳 井原油
,

上机分析前在硅胶柱上

用二氯甲烷淋洗
,

氮吹仪上吹至约 转至进

样瓶
。

实验条件
,

条件

柱系统 第一维色谱柱 为 柱 印

姗四 叩
,

第二维色谱柱 为 一 柱

田叩 阴 均为美国 公司

产品
。

程序升温方式 为 ℃ 而 些迫迪 ℃

飞‘鱼些 ℃ 而 为 ℃ 而 塑
二

二亘卫 ℃

,二立 】些 ℃ 而
。

载气 氦气 卯 卿
,

恒流

⋯而 冷却剂 液氮 热调制气 压缩空气 冷调制气

高纯氮
。

调制器温度比 柱温高 ℃ 调制周期

热气持续时间为
,

冷气持续时间为 进样量

进样模式为分流进样 分流 比 进样 口温度

℃
。

条件

溶剂延迟 质量扫描范围 一

采集速度 检测器电压 电离

能量 质量补偿 一 传输杆温度 ℃ 离

子源温度 ℃
。

组合分离效果更好
。

说明固定相涂层较厚的柱子适

合于原油样品中各组分的分离
。

用于全二维气相色谱 飞行时间质谱分析的调制

周期一般为 一
,

但此周期用于该样品分析时出现

三维图变形或者不完整的情况
,

这是由于样品中的正

构烃含量过高造成
,

采用 调制周期可 以满足分析

的需要
。

热吹时间对高沸点化合物的分离很重要
,

小

于 的热吹会使后面的蕾烷等化合物拖尾
,

经实验

确定热吹时间为 较为合适
。

二维柱采用与一维柱相同的升温程序
,

但起始温

度高于一维柱 巧 ℃ 一维柱的升温程序参照气相色

谱一质谱对饱和烃
、

芳烃分析的升温程序
,

考虑到飞行

时间质谱的采集速度较快
,

前面的芳烃部分与饱和烃

组分极性的差异
,

提高了起始温度
,

加快了升温速率
。

因为原油样品中沸点较高的生物标记化合物是

石油地质应用的重要 目标化合物
,

所以进样 口
、

传输

杆以及离子源的温度设定都较高
,

以满足生物标记化

合物分析的需要
。

全二维气相色谱 飞行时间质谱图谱特征

总离子流谱图特征

结果讨论

, 方法的建立

建立全二维气相色谱 飞行时间质谱分析方法需

要考虑的参数主要包括一维柱和二维柱的选择和搭

配
,

进样 口
、

传输杆以及离子源的温度设定
,

升温程

序
、

调制周期
、

热吹时间等
,

在全二维气相色谱中
,

通

常第一维色谱柱的固定相选择非极性或弱极性
,

第二

维色谱柱的固定相选择中等极性或极性固定相 其它

的操作条件根据分析对象和 目的来选择
。

原油经硅胶柱用二氯甲烷淋洗下来的组分主要

有饱和烃
、

芳烃以及唆吩
、

吠喃等衍生物
,

化合物数量

繁多
,

分子量分布范围广 一冬
,

各化合物极性具

有差异但都不强
,

因此本实验采用具有高效
、

高分辨

率的 非 极 性 色谱 柱 一 林

林 和 林 林 为第一维

色谱 柱
,

中等极 性 的 一 协

卜 和 协 林 为第二维

色谱柱进行筛选
,

通过对比发现 卜

林 和 一 林 林 的

图 全二维气相色谱 飞行时间质谱对原油中饱和烃
、

芳烃同时分析的三维图谱特征

一维方向正面视图 二维侧后面视图

图 中 是一维方向正面视图
,

与气相色谱一质

谱的全离子流图几乎一致 是二维侧后面视图
,

可

以看到不同环状
、

不同极性的化合物在二维空间的展

布不同 在普通的气相色谱一质谱分析中
“

共溜
”

的化

合物
,

在二维方向具有明显的分离
,

说明了全二维气

相色谱 飞行时间质谱消除
“

共溜峰
”

的有效性 由于
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芳烃和饱和烃极性的差异
,

使得在全二维气相色谱

飞行时间质谱分析中饱和烃和芳烃互不干扰
,

可以一

次进样
,

实现饱和烃和芳烃色谱一质谱的同时分析
,

与传统方法相比
,

节省了样品前处理的步骤和色质分

析的次数
。

图 全二维气相色谱 飞行时间质谱对原油中饱和烃
、

芳烃同时分析的二维图谱

全二维气相色谱 飞行时间质谱的分析结果一般

用二维视图表示
。

图 是对原油 中饱和烃和芳烃同

时分析的二维图谱 图中的每一个
“

黑点
”

代表经数据

处理系统的 “ 软件处理后信噪比大于

的化合物
,

共两千多种
。

点击任意
“

黑点
” ,

会显示化

合物的质谱图谱和可能的结构式
,

定性非常方便
。

从

图 可以看出‘样品中的正构烃同常规的色质分析结

果一致
,

有规则的等距分布在一维方向
,

在二维方向

上
,

随着碳数的增加
,

保留时间稍有增加 环烷烃在二

维上的保留时间长于正构烃
,

并且随着环数的增多二

维保留时间增大 芳烃的分布规律性较强
,

在一维方

向依沸点高低展布
,

在二维方向上依芳环多少 极性

大小 分布
。

生物标记化合物谱图特征

在二维上的保留时间依次增加
,

特别需要指出的是伽

马蜡烷
,

在一维方向的保留同常规的色质分析一样
,

紧随在
,

霍烷之后
,

而在二维上与
,

霍烷的两种构

型的保留时间相差很多
,

几乎是菇烷中二维保留时间

最长的化合物
,

这可能是 由于其特殊的五环结构造

成
。

图 是 的离子流图
,

代表烃类中的街

烷化合物
,

同其它带环的化合物一样
,

随着环数的增

加和分子量的增大
,

在二维上的保留时间增大 一些

与正常幽烷结构相似的降街烷在常规的色质分析中

往往会出现峰的重叠
,

但在全二维气相色谱 飞行时

间质谱分析中分离度较好
。

图 是 的离

子流图
,

它有两族化合物
,

即饱和烃组分的甲藻街烷

和芳烃组分中的三芳街烷
,

如果不对饱和烃和芳烃进

行分离
,

常规的色质无法实现 的识别
,

而在

全二维气相色谱 飞行时间质谱上可利用其极性的差

异
,

很方便实现二者的同时检测
。

图 是

的离子流图
,

代表单芳街烷
,

高分子量的一些正构烃

也会产生 的片段
,

但由于极性的差异
,

在全

二维气相色谱 飞行时间质谱的二维谱图上不影响检

测
。

石油地质常用指标的比对

原油样品分别制备出饱和烃和芳烃组分
,

依据中

华人民共和国石油行业标准分别对饱和烃和芳烃进

行色质检测
,

分别计算常用的石油地质应用参数与二

维气相色谱 飞行时间质谱的分析结果 比对 发现该

样品的成熟度
、

有机质类型以及沉积环境参数基本一

致
,

说明全二维气相色谱 飞行时间质谱可 以一次进

样
,

替代原来的两次进样及复杂的样品前处理分析过

程
。
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图 全二维气相色谱 飞行时间质谱的

生物标记化合物二维图谱

图 所示的是石油地质应用 中常见的几种离子

流图
,

图 是 的离子流图
,

代表烃类中的菇

烷化合物
,

从图中可以看出 从三环菇烷到五环三菇
,
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