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摘要!采用全二维气相色谱(飞行时间质谱分析方法对典型石油样品中饱和烃组分进行了定性分析%依据极

性大小和环数多少的分布特征%解析了点阵图谱中的烷烃#单环烷烃#双环烷烃#单金刚烷和双金刚烷系列#

三环萜烷类#甾烷类和藿烷类等生物标志化合物的识别!讨论了典型生物标记化合物单金刚烷#三环萜烷和

藿烷类的全二维点阵谱图特征!检测到过去a-(/0分析中常被忽视的-&%!-&*三环萜烷%为石油地质实验

和研究提供了参考依据&全二维气相色谱(飞行时间质谱相比于a-(/0灵敏度更高#峰容量更大%适合复

杂混合物体系的分析%对石油样品的分析有很好的应用前景&
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!!气相色谱作为混合物的分离工具#已在石油
样品分析领域中得到了广泛应用(但普通的一
维色谱仪有峰容量不够)分辨率低等特点#在分
析复杂的石油样品时组分峰重叠严重#使得定性
定量结果不准确*%$!+(增加柱长可提高分离度#
但也增加了分析时间#因此通过增加柱长来提高
分辨率的方法是十分有限的*&+(为了解决这个
问题#国内外学者做了大量的研究#一些新的技
术也被应用到这个领域(a;=9<等*’$#+利用分
子筛的方法#.;;6等*%"$%!+利用去卷积的方法#

K6;37CA9等*%&$%’+利用多维色谱的方法分析原油
样品#这些方法在一定程度上得到了更完整的化
合物信息(
全二维气相色谱%a-^a-&是!"世纪#"

年代发展起来的分离复杂混合物的一种全新手

段(它是把分离机理不同而又相互独立的两支
色谱柱#通过一个调制器以串联方式连接成二维
气相色谱柱系统(与通常的一维气相色谱相比#
全二维气相色谱具有分辨率高)峰容量大)灵敏
度好)分析速度快以及定性更有规律可循等特
点*&+(由于调制器的捕集)聚焦)再分配作用#单
个化合物被分割成若干个碎片峰通过检测器检

测(数据处理时需要把这些峰碎片重新组合成
一个峰#最理想的方法是借助于质谱对碎片的识
别(数据采集系统会采集到每一个碎片的质谱
信息#通过软件的比对把谱图相似的碎片峰合在
一起定性定量(
由于采集速度和容量的限制#传统的四极杆

质谱不能满足a-^a-的分析要求(飞行时间
质谱%OI[/0&是!"世纪#"年代以来#应用最
广的质谱分析技术之一(它是利用动能相同而
质$荷比不同的离子在恒定电场中运动#经过恒
定距离所需时间不同的原理对物质成分或结构

进行测定的一种分析方法(飞行时间质谱分析
技术的优点在于理论上对测定对象没有质量范

围的限制#具有极快的响应速度以及较高的灵敏
度*%*+(它采集频率可调#每秒能产生%!*""个
谱的谱图#能够精确处理 a-^a-得到的碎片
峰#并得到较为精准的质谱信息(全二维气相色
谱和飞行时间质谱的联用更加适合复杂体系的

定性定量*%++(
国外已有将 a-^a-)a-^a-"OI[/0

应用于石油炼制样品中的轻质和中等馏分分析(
对于石油地质样品#利用 a-^a-分离和保留
时间定性石油中的部分生物标记化合物#利用

a-^a-"OI[/0分析石油中的基线鼓包%=8$
AC:;6RCP?;3D6CT35TE=AC#M-/&的组成已有
报道*%($!"+(
国内近年来利用a-^a-技术进行分析测

试成果显著(在烟草)酿酒)食品)炼油产品和环
境监测上已有报道*!%$!*+#但未见将 a-^a-"

OI[/0技术应用在石油地质研究上(本工作
的意义是在建立原油样品分析方法的基础上#利
用a-^a-"OI[/0技术分析原油样品的饱和
烃组分#通过与饱和烃标样的质谱图谱对比和其
全二维谱图特征解析#对饱和烃的全二维图谱特
征和各化合物的分布进行描述(进一步探讨全
二维气相色谱"飞行时间质谱在石油地质试验中
的优越性(

=!实验部分
=@=!仪器与试剂
全二维气相色谱"飞行时间质谱仪%a-^

a-"OI[/0&$美国JC?;公司产品#a-^a-系
统由配有氢火焰离子化检测器%[,V&的 195$
6C8E()#"气相色谱仪和双喷口热调制器组成’飞
行时间质谱仪$美国JC?;公司的.C94:=:’#系
统为-<A;34OI[软件’氮吹仪$美国进口(
正己烷%重蒸#色谱纯&$购自北京化工厂’细

硅胶%%""!!""目#!""b下活化’<&(
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=@>!样品
原油样品!取自塔里木盆地轮古和轮南地区

的%"个油样"井号和深度列于表%#

表=!样品信息

’.94)=!&.-34)5/+,*-.65,/

井号 深度$3 井号 深度$3

Ja&* +%**!+%+* Ja’" *&&#>*!*&’+

Ja&* +%#)!+’+" JH%’ *!*+!*!++

Ja’ *!("!*!#*>’) JH%’ *!(’>%*!*&+&

Ja%) *’+!>&*!**’+>) JH+&% *))*>"!!*##"

Ja( *%+*!*%(* JH) *%+(>!&!*!&"

饱和烃的制备!%%取+"39左右原油样品"
用适量正己烷&重蒸过的分析纯%溶解’!%取+9
细硅胶转入玻璃柱中"震荡压实"少许正己烷淋
洗后"将原油样品溶液分几次全部转入玻璃柱
中’&%当柱子下端溶液流出时"分批加入%"3J
正己烷"收集饱和烃馏分"用氮吹仪吹至约

%3J"转至进样瓶中(!*)#

=@?!J"OJ"!’RE%&实验条件

=@?@=!a-^a-条件!本实验的色谱柱均为
美国@pd0?5C8E5B5?公司产品"具体条件列于表

!#

表>!J"OJ"实验条件

’.94)>!MI3)*5-)/6.40,/1565,/,+J"OJ"

原油样品饱和烃组分

一维柱系统 .CEA;"*"3 "̂>!33 "̂>*#3

二维柱系统 VK$%(LO"&3 "̂>%33 "̂>%#3

一维柱子

升温程序 )"b&">!358%
!b*358

%&&&&&&
\%
&%"b&!*358%

二维柱子

升温程序 %""b&">!358%
!b*358

%&&&&&&
\%
&&"b&!*358%

进样口温度 &""b

进样量 %#J

进样模式 0D65E’"c%

载气 LC流速%>)3J*358\%

调制器温度 比一维炉温高&"b

调制周期 %":"其中!>*:热吹时间

传输线温度 !)"b

=>?>>!OI[/0条件!OI[/0实验条件列于

表&#

表?!’RE%&实验条件

’.94)?!MI3)*5-)/6.40,/1565,/,+’RE%&

原油样品饱和烃组分

电离能量$CG \("

检测器电压$G %’(*

采集速率&谱图$:% %""

质量扫描范围$= ’"!*!"

离子源温度$b !’"

采集延迟时间$358 %%

=@B!标样
将*"$雄甾烷+-!’V*"+V%+$单金刚烷作为标

样加到样品的饱和烃组分中"以便于样品中化合
物的定性#

>!实验方法
>@=!气相色谱和质谱方法
与一维气相色谱方法的建立类似"二维气相

色谱方法的建立需要考虑的参数主要包括柱系

统的选择+升温程序+调制周期+热吹时间及载气
流速等(!()#
由于石油地质样品中生物标志化合物含量

较高"正构烷烃含量较大"因此一维柱选用柱膜
较厚的非极性色谱柱.CEA;&*"3^">!33^
"n*#3%"二维柱选用较长的中等极性的 VK$
%(LO&&3 "̂>%33 "̂>%#3%#
用全二维气相色谱$飞行时间质谱分析石油

类样品"甾烷+藿烷类物质二维出峰时间较晚"易
与二维柱子的柱流失重合#为了避免这种现象"
本工作选用较大的调制周期%":&一般为+!)
:%以满足分析要求#热吹时间对高沸点化合物
的分离很重要"过小的热吹时间会使后面的藿烷
等化合物拖尾"因此采用!>*:热吹时间#为了
保证U+0型生物标记化合物的良好分离并缩短
分析 时 间"本 实 验 采 用 较 大 的 载 气 流 速

%>)3J*358\%#
从二维柱子流出的峰都很窄"一般为%""

3:"要保证每个峰至少有(!%"张谱图的采集
才能被很好的定性"因此设定质谱的采集速率为

%"":DC?EA4$:#

>@>!数据处理方法
本实验所用的是-<A;34OI[数据处理软
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件!H,0O"*谱库"被测物从第一维柱子出来!
经过调制器的捕集#聚焦#再传送进入第二维柱
子!这个过程通常一个组分要被分割成&!’个
碎片峰进入检测器鉴定!每一个碎片峰OI[/0
都会给出定性信息"数据处理方法中参数的设
定就是让软件在一定的一维峰宽$一般设为调制
周期的’倍%#二维峰宽$一般为">%:%和信噪比
内!通过质谱图的比对!把相似度在(""以上峰
的碎片合并起来计算峰面积"软件会自动完成
计算基线!峰查找!谱库比对和峰面积积分等工
作"由于H,0O"*谱库中几乎没有生物标志化
合物的图谱!因此!各个化合物的定性和识别需
要通过保留时间和一些石油地质专业图谱集的

谱图&!)$&"’比对完成"

?!结果与讨论
?@=!饱和烃组分的全二维点阵谱图特征
在a-^a-中!第一维和第二维色谱柱分

别是非极性柱和极性或中等极性柱!可使化合物
在一维上按照沸点#二维上按照极性分离"由于
两根柱子固定相极性的改变!以及线性程序升温
方法的共同作用!使得两维间交叉信息减少!实
现真正的正交分离"由于化合物的极性不同!

a-^a-谱图被明显分割成不同的区带!每一
个区带代表一族物质!这就是 a-^a-的族分
离特性&%’!饱和烃组分的全二维点阵谱图具有族
分离特性"

Ja(样品饱和烃组分的全二维点阵图示于
图%"从图中可以看出(整个谱图被分成了不同

的区域!代表不同极性的不同族化合物"最下方
一族是极性最弱的烷烃$包括直链和支链%!在一
维方向随保留时间增加碳数增加!姥姣烷#植烷
在-%(#-%)处特征明显!该组各化合物易于识别!
大多数可被软件直接鉴定"在它上方依次是烷
基环戊烷!烷基环己烷!双环烷烃$十氢化萘#单
金刚烷系列%!三环萜烷类!甾烷类和藿烷类"如
表’所示!每一族化合物都有不同的结构特征和
特征离子!这些化合物很难由软件自动准确识别
或者无法识别!需要与相关出版物的标准图谱比
对方可定性识别&!)$&"’"

!!用a-^a-分析样品得到的化合物谱图除
了有族分离的特性!还有)瓦片效应*!即同族带
上相同碳数取代基的化合物呈线性排列!不同碳
数取代基的同族化合物呈瓦片状排列"双环烷
烃系列在其选择离子下的全二维点阵图示于图

!"从图!可以清楚的看出(十氢化萘及其不同
碳数取代基的物质在全二维轮廓图上成瓦片状

排列"

?@>!典型生物标志化合物的谱图特征

?@>@=!金刚烷类化合物的谱图特征!近年来!
国内外很多学者&&%$&!’利用金刚烷研究原油的成

熟度#裂解程度#生物降解程度以及油源对比等"
采用a-+/0方法检测原油中的金刚烷化合物
也早有报道&&&’!dC5等&&’’利用V&$%$单金刚烷#

V’$单金刚烷#V&$%$甲基双金刚烷#V*$!$乙基双
金刚烷#V’$双金刚烷#V’$三金刚烷+个标样定
性原油中的金刚烷类化合物"国内由于缺乏金
刚烷类化合物的标样!尤其在分析较低含量的金

图=!LJS油样饱和烃组分的J"OJ"!’RE%&分析二维点阵图

E5F@=!’()0,/6,A*0(*,-.6,F*.-,+7.6A*.6)1K"+*,-LJS,54
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表B!饱和烃组分中不同族化合物的结构特征和特征质量数

’.94)B!&6*A06A*.40(.*.06)*576507./1A/5TA)-.775/).0(+.-54;,+7.6A*.6)1(;1*,0.*9,/7

特征离子!"<!=# 名称 基本结构 特征离子!"<!=# 名称 基本结构

*($(%$)*$##%% 正构烷烃 %)($%))$!"%$!%* 双金刚烷类

*($/$%*$/$’& 异构烷烃 %#% 三环萜烷类

)&$)! 长侧链取代环己烷 %#% 四环萜烷

%&)$%*!$%++ 十氢化萘系列 %#% 藿烷类

%!& 二环倍半萜烷 %#% 伽马蜡烷

%&*$%&+$%’#$%+&$%(( 单金刚烷类 !%( 甾烷类

图>!LJS油样中十氢化萘类化合物的全二维点阵图

E5F@>!’()0,/6,A*0(*,-.6,F*.-,+/.3(6(./)+*,-LJS,54

刚烷样品时$定性较困难&全二维气相色谱由于
其高灵敏度可以检测到信噪比较高的该类化合

物$根据a-^a-的族分离和’瓦片效应(推测
出峰位置$结合OI[/0得到的质谱图可对金刚
烷类化合物定性&

!!样品中检测到的金刚烷类物质全二维点阵
图示于图&&各个化合物的定性结果列于表*&
可以看出)无论是何种形式的金刚烷化合物都在
一张图谱上显示$根据其点的亮度和颜色可以直
观的反映不同金刚烷的分布和组成关系&

?>>>>!三环萜烷*藿烷类化合物的谱图特征

!!三环萜烷*藿烷类化合物参数可以用来进行
油源对比*母源和沉积环境的研究$是石油地质

样品中较为重要的生物标志化合物&采用a-!

/0技术对其分析基本能满足要求$但一些’共
馏(化合物会造成定量偏差$一些新的化合物往
往会被掩盖&

!!Ja(样品饱和烃组分在<!=%#%下的全二
维点阵图示于图’&从图’可以看出)随着环数
的增加$三环萜烷*四环萜烷*藿烷*伽马蜡烷在
二维上的保留时间增加$特征离子<!=%#%的化
合物被分成了’个族&在 a-!/0上有共馏的
化合物在全二维上被彻底分开$各化合物的定性
结果列于表+&在三环萜烷一族中可以发现)在

-!#三环萜烷峰的后面$有一些规律的*成对出峰
的物质$它们都有较强的离子碎片<!=%#%&根
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据它们在保留时间上与藿烷的关系!结合

OI[/0得到的质谱图比对!可以判断这些物质
是成对出现的-&"!-&*三环萜烷!其质谱图谱示

于图*"-&"以后出现的三环萜烷在一维色谱上
往往会被同时出峰的藿烷类物质所掩盖而无法

检测到!同时也影响藿烷相关参数的准确应用"

图?!金刚烷类化合物全二维点阵图

E5F@?!’()0,/6,A*0(*,-.6,F*.-,+.1.-./6./)0,-3,A/17

表C!金刚烷类化合物鉴定表

’.94)C!!1)/65+50.65,/6.94),+.1.-./6./)0,-3,A/17

峰号 名称 一维保留时间#358 二维保留时间#: /Z#$<#=% 基峰#$<#=%

" V%+$单金刚烷 &&>* !>!! %*! %*!
% 金刚烷 &’ !>!* %&+ %&+$/Z%
! %$甲基金刚烷 &*>%++( !>%* %*" %&*$/\-L&%

& %!&$二甲基金刚烷 &+ !>"# %+’ %’#$/\-L&%

’ %!&!*$三甲基金刚烷 &+>+++( !>"’ %() %+&$/\-L&%

* %!&!*!($四甲基金刚烷 &( !>"!# %#! %(($/\-L&%

+ !$甲基金刚烷 &)>* !>!% %*" %&*$/\-L&%

( 顺式$%!’$二甲基金刚烷 &#>%++( !>%’ %+’ %’#$/\-L&%

) 反式$%!’$二甲基金刚烷 &#>&&&& !>%+ %+’ %’#$/\-L&%

# %!&!+$三甲基金刚烷 &#>)&&& !>% %() %+&$/\-L&%

%" %!!$二甲基金刚烷 ’">)&&& !>%) %+’ %’#$/\-L&%

%% 顺式$%!&!’$三甲基金刚烷 ’%>%++( !>%% %() %+&$/\-L&%

%! 反式$%!&!’$三甲基金刚烷 ’%>* !>%! %() %+&$/\-L&%

%& %!!!*!($四甲基金刚烷 ’%>+++( !>"+ %#! %(($/\-L&%

%’ %$乙基金刚烷 ’! !>%) %+’ %&*$/\-!L*%

%* %$乙基$&$甲基金刚烷 ’!>+++( !>%! %() %’#$/\-!L*%

%+ %$乙基$&!*$二甲基金刚烷 ’&>%++( !>"+ %#! %+&$/\-!L*%

%( !$乙基金刚烷 ’&>&&&& !>!% %+’ %&*$/\-!L*%

%) 双金刚烷 *’>)&&& !>’* %)) %))$/Z%
%# ’$甲基双金刚烷 **>&&&& !>&( !"! %)($/\-L&%

!" ’!#$二甲基双金刚烷 *+ !>!) !%+ !"%$/\-L&%

!% %$甲基双金刚烷 *( !>’& !"! %)($/\-L&%

!! %!!$Z!!’$二甲基双金刚烷 *(>%++( !>&& !%+ !"%$/\-L&%

!& ’!)$二甲基双金刚烷 *(>&&&& !>&* !%+ !"%$/\-L&%

!’ 三甲基双金刚烷 *(>* !>!( !&" !%*$/\-L&%

!* &$甲基双金刚烷 *) !>’’ !"! %)($/\-L&%

!+ &!’$二甲基双金刚烷 *)>* !>&* !%+ !"%$/\-L&%

!( 三金刚烷 (" !>+## !’" !’"$/Z%
!) #$甲基三金刚烷 (">&&&& !>*) !*’ !&#$/\-L&%

!# 二甲基三金刚烷 (">* !>’( !+) !*&$/\-L&%

&" *$甲基三金刚烷 (%>* !>++ !*’ !&#$/\-L&%
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图B!!!"=U=的全二维点阵图

E5F@B!’()0,/6,A*0(*,-.6,F*.-,+!!"=U=

图C!部分三环萜烷的质谱图

E5F@C!%.7773)06*A-,+7,-)6*50;04506)*3./)7
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表D!J"OJ"!’RE%&在!!"=U=下的鉴定表

’.94)D!!1)/65+50.65,/6.94),+!!"=U=9;J"OJ"!’RE%&

峰号 名称 一维保留时间!358 二维保留时间!: /Z!"<!=# 基峰!"<!=# 分子式

% -%#三环萜烷 () &>%( !+! %#% -%#L&’

! -!"三环萜烷 )! &>%’ !(+ %#% -!"L&+

& -!%三环萜烷 )*>)&&& &>%( !#" %#% -!%L&)

’ -!!三环萜烷 )#>* &>%’ &"’ %#% -!!L’"

* -!&三环萜烷 #&>* &>%’ &%) %#% -!&L’!

+ -!’三环萜烷 #*>)&&& &>% &&! %#% -!’L’’

( -!*三环萜烷 %"">%+( &>%* &’+ %#% -!*L’+

) -!’四环萜烷 %"&>&&& &>+* &&" %#% -!’L’!

# -!+三环萜烷 %"&>%+( &>%* &+" %#% -!+L’)

%" -!+三环萜烷 %"&>* &>%’ &+" %#% -!+L’)

%% -!)三环萜烷 %%">%+( &>! &)) %#% -!)L*!

%! -!)三环萜烷 %%">++( &>! &)) %#% -!)L*!

%& -!#三环萜烷 %%!>%+( &>%# ’"! %#% -!#L*’

%’ -!#三环萜烷 %%!>)&& &>%# ’"! %#% -!#L*’

%* -&"三环萜烷 %%+ &>& ’%+ %#% -&"L*+

%+ -&"三环萜烷 %%+>++( &>&’ ’%+ %#% -&"L*+

%( -&%三环萜烷 %%# &>’# ’&" %#% -&%L*)

%) -&%三环萜烷 %%#>)&& &>*’ ’&" %#% -&%L*)

%# -&&三环萜烷 %!( ’>"( ’*) %#% -&&L+!

!" -&&三环萜烷 %!)>%+( ’>%’ ’*) %#% -&&L+!

!% -&’三环萜烷 %&%>%+( ’>&! ’(! %#% -&’L+’

!! -&’三环萜烷 %&" ’>!’ ’(! %#% -&’L+’

!& -&*三环萜烷 %&+>%+( ’>(* ’)+ %#% -&*L++

!’ -&*三环萜烷 %&(>)&& ’>)* ’)+ %#% -&*L++

!* %)""L#$!!$!#$&"$三降藿烷"O:# %%’>)&& &>#’# &(" %#% -!(L’+

!+ %(""L#$!!$!#$&"$三降藿烷"O3# %%+>%+( ’>%& &(" %#% -!(L’+

!( %(""L#$!%#"L#$&"$降藿烷 %!% ’>’* &#) %#% -!#L*"

!) %(""L#$!%#"L#$藿烷 %!’>++( ’>() ’%! %#% -&"L*!

!# %(""L#$!%#"L#$!#$升藿烷!!0 %!#>&&& *>!’ ’!+ %#% -&%L*’

&" %(""L#$!%#"L#$!#$升藿烷!!U %!#>)&& *>&% ’!+ %#% -&%L*’

&% 伽马蜡烷 %&">++( *>#! ’%! %#% -&"L*!

&! %(""L#$!%#"L#$!#$二升藿烷!!0 %&&>* *>*) ’’" %#% -&!L*+

&& %(""L#$!%#"L#$!#$二升藿烷!!U %&’>* *>( ’’" %#% -&!L*+

&’ %(""L#$!%#"L#$!#$三升藿烷!!0 %&#>%+( +>% ’*’ %#% -&&L*)

B!结!论
全二维气相色谱!飞行时间质谱相比于

a-!/0灵敏度更高%峰容量更大$非常适合复
杂混合物体系的分析&石油地质实验工作者正
是基于此$开始应用该技术于石油地质样品的分

析&相信随着该项技术的初步完善和方法的普
及$会有更多%更准确的地球化学参数应用到油
气勘探中$同时也会有更多的未知化合物被地球
化学家认知&全二维气相色谱!飞行时间质谱对
石油样品的分析有很好的应用前景&
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