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摘要:采用柱色谱分离方法 ,分别以氧化铝(5 g)、上部为氧化铝下部为硅胶(3 g∶2 g)、上部为硅胶下部为氧化

铝(3 g∶2 g)和硅胶(5 g)4 种填充方法对原油和沥青砂岩抽提物进行族组成分析 , 对其饱和烃馏分进行气相色

谱-质谱分析 ,对比剖析了饱和烃生物标志物组成特征。结果表明:这 4 种不同的填充方法对类异戊间二烯型烷

烃 、藿烷 、规则甾烷等生物标志物的分子组成影响一般均较小 , 但对于高碳数正构烷烃和重排甾烷等化合物的影

响则较明显。
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Abstract:The f ractions o f c rude o il and bituminous sandstone ext ract w ere separ ated by chromatog raphic co lumns

with four packed me thods , tha t is , respec tively , alumina(5 g), alumina(3 g)a t the top and silica gel(2 g)in the

bo ttom , silica g el(3 g)a t the top and alumina(2 g)in the bottom , silica (5 g).The saturated hydro ca rbons

were analy zed by ga s ch romato gr aphy-mass spectrometry , and the compositions of bioma rkers were compared.

The results show that the four co lumn chromatog raphic methods yield slight affection to the distributions of

isoprenoid alkanes , tricyclic terpanes , hopanes and regula r ste ranes in the saturated hydrocarbon fraction , but

apparent affection to the occur rence of high molecular w eigh t n-alkanes and diaste rane s.

Key words:chromatog raphic column;alumina;silica gel;fr actions;bioma rkers

0　引言

用经典的柱色谱分离法将原油和岩石抽提物

分离为饱和烃 、芳烃 、非烃和沥青质 ,是各国有机地

球化学研究最常用的族组成分离方法。中国颁布

的石油天然气行业标准《岩石可溶有机物和原油族

组分柱层析分析方法》(SY/ T 5119 —1995)为上部

氧化铝下部硅胶填充柱
[ 1]
, Later 等

[ 2]
则采用上部

硅胶下部氧化铝填充柱 。有些研究则采用单一的

氧化铝或硅胶填充柱分离方法[ 3-4] 。基于石油炼制



工艺 ,李勇志等[ 3-4] 探讨了氧化铝和硅胶对重质油

族组成分离的影响 ,并剖析了氧化铝对长链正构烷

烃的吸附性。 Jiang 等[ 5] 探讨了氧化铝色谱柱对饱

和烃和单环芳烃的不完全分离 。色谱 质谱分析资

料表明:在相同的分离条件下 ,同一样品用不同吸

附剂进行族组成分离时 ,其饱和烃 、芳烃具有一定

的差异。目前中国学者对此问题关注仍然不够 ,尽

管从不同角度提出一些改进方法[ 6-9] ,但是经典的

硅胶 氧化铝柱色谱分离方法由于无需复杂的仪

器 ,操作简便 ,在各个实验室内仍广泛应用 ,是有机

地球化学研究中最常用的色谱分离方法 。

笔者采用柱色谱分离方法 ,以氧化铝(5 g)、

上部氧化铝下部硅胶(3 g∶2 g)、上部硅胶下部氧

化铝(3 g∶2 g)和胶硅(5 g)4种填充方法对原油

和沥青砂岩抽提物进行族组成分离 ,用气相色谱

质谱法对饱和烃进行全扫描分析 ,探讨这 4 种方

法对族组成定量分析准确度及生物标志物组成的

影响 。

1　样品与试验

样品为原油和沥青砂岩 。原油系自准噶尔盆

地永 1井 ,产层为中侏罗统西山窑组(J2 x)含砾细

砂岩(5 874.00 ～ 5 882.50 m),原油密度 0.922 4

g/cm3(20 ℃),粘度 286.1 mPa· s(50 ℃),含硫量

0.13%,含蜡量 5.01%;灰褐色沥青细砂岩系自塔

里木盆地塔中隆起塔中 31井下志留统塔塔埃尔塔

格组(S1 t t)(4 612.80 m)。

吸附剂采用中性氧化铝 ,粒径 0.149 ～ 0.074 mm

(100 ～ 200 目),粗孔硅胶粒径 0.177 ～ 0.149 mm

(80 ～ 100目),使用前需抽提至无荧光。氧化铝和

硅胶的活化温度分别为 400 ℃和 180 ℃。

沥青砂岩用二氯甲烷抽提 24 h ,干燥后称重 。

准确称取 4份 20 mg 的沥青砂岩抽提物或原油 ,用

30 mL 正己烷溶解 ,静置过夜 ,沉淀出沥青质 。滤

液用旋转蒸发器蒸至 2 ～ 3 cm3(1 cm3 =1 mL)备

用 ,称取5 g氧化铝 、上部3 g 氧化铝下部 2 g 硅胶 、

上部 3 g 硅胶下部 2 g 氧化铝 、5 g 硅胶 ,装入 4 根

分离柱中。滤液分别加入到 4根分离柱中 ,然后分

别以 φ(正己烷)、φ(二氯甲烷)∶φ(正己烷)为

2∶1 、φ(乙醇)∶φ(三氯甲烷)为 1∶1为淋洗剂 ,洗

提饱和烃 、芳烃 、非烃 。用称量法进行族组成定量 。

试剂使用前均蒸馏纯化。

对饱和烃 、芳烃进行了气相色谱 质谱检测 ,全

扫描分析。分析在 Thermo-Finnigan Trace-DSQ 型

仪器上进行 ,分析条件为:HP-5MS 弹性石英毛细管

柱(60 m ×0.25 mm×0.25 μm),初温 50 ℃,恒温

1 min ,以 20 ℃/min升至 120 ℃,再以3 ℃/min升到

310 ℃,恒温25 min;载气为 He ,纯度为99.999%,流

速为 1 mL/min;电子轰击法 ,MID检测。

2　结果与讨论

2.1　族组成

4种分离方法在原油及沥青砂岩抽提物的族组

成分析中存在细微差异。在族组成分析中(表 1),

第 Ⅱ(上部充填氧化铝下部充填硅胶 , 3 g ∶2 g ,)、

Ⅲ种(上部充填硅胶下部充填氧化铝 ,3 g∶2 g ,)分

析方法的族组成中饱和烃与芳烃的相对丰度较高 ,

而第Ⅰ(氧化铝 , 5 g)、Ⅳ种(硅胶 , 5 g)中的非烃与

沥青质的相对丰度则较高 ,因此 ,第 Ⅱ、Ⅲ种分析方

法对于饱和烃与芳烃的吸附性较好 ,而第 Ⅰ 、Ⅳ种

对于饱和烃与芳烃的吸附性能较差(表 1)。饱和烃

总离子流图见图 1。
表 1　不同填充方法色谱柱分离原油及沥青砂岩抽提物的族组成

Tab.1　Saturate , Aromatic , Polar and Asphaltene Fractions of the Crude Oils and Bituminous

Sandstone Extracts Separated by Chromatographic Columns with Different Packed Methods

样品编号 井号 岩性 方法编号 吸附剂
吸附

剂量/ g

族组成/%

饱和烃 芳烃 非烃 沥青质 饱和烃+芳烃

ZL1-1 永 1 原油 Ⅰ 氧化铝 5 60.68 19.23 10.68 9.40 79.91

ZL1-2 永 1 原油 Ⅱ 上部氧化铝下部硅胶 3∶2 61.50 19.25 10.16 9.09 80.75

ZL1-3 永 1 原油 Ⅲ 上部硅胶下部氧化铝 3∶2 61.89 19.23 10.49 8.39 81.12

ZL1-4 永 1 原油 Ⅳ 硅胶 5 59.61 20.69 10.34 9.36 80.30

ZL2-1 塔中 31 砂岩 Ⅰ 氧化铝 5 37.89 14.98 21.59 25.55 52.86

ZL2-2 塔中 31 砂岩 Ⅱ 上部氧化铝下部硅胶 3∶2 35.29 16.74 22.62 25.34 52.04

ZL2-3 塔中 31 砂岩 Ⅲ 上部硅胶下部氧化铝 3∶2 38.43 16.20 20.83 24.54 54.63

ZL2-4 塔中 31 砂岩 Ⅳ 硅胶 5 35.19 16.67 21.76 26.39 51.85
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图 1　不同填充方法色谱柱分离原油及沥青砂岩抽提物的饱和烃总离子流

Fig.1　Total Ion Chromatogram(TIC)Shows the Distribution of the Saturates in the Crude Oils and

Bituminous Sandstone Extracts Separated by Chromatographic Columns with Different Packed Methods
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2.2　正构烷烃

从饱和烃总离子流图(图 1)可以看出 ,4 种不

同填充方法色谱柱分离的原油及沥青砂岩抽提物

并不存在显著的差别 ,各种方法分离的正构烷烃均

具有相同的奇数碳优势以及主峰碳数。在正构烷

烃分布特征文方面 ,第Ⅰ种方法对原油和沥青砂岩

抽提物高碳数的吸附性能较差 ,其余的 3种方法则

表现出较好的一致性(图 2a、b)。

从正构烷烃相关参数的分布特征看(图 2c、d),

4种方法得到的碳优势指数(CPI)、奇偶优势比值

(OEP)差异小 ,永 1 井原油的 CPI 为 1.18 ～ 1.19 ,

O EP 为 1.17 ～ 1.20 , 而(nC21 +nC22)/(nC27 +

nC28)为 3.43 ～ 4.18 ,轻重比 nC
-
21/nC

+
22为 0.63 ～

0.76 。为了表示这 4 种方法对生物标志物参数的

差异性 ,采用生物标志物参数差异系数Pδ①进行对

比分析 , 分析得到上述参数的 Pδ分别为 0.08 、

0.03 、0.18 、0.17 ,因此 ,第 Ⅰ种方法对于低碳数的

吸附性能好 ,而第Ⅳ种方法对于高碳数的吸附性能

好 ,第Ⅱ 、Ⅲ种方法介于前两种方法之间 ,对正构烷

烃具有很好的吸附性能 ,这亦得到了塔中 31井砂岩

正构烷烃相关参数分布特征的佐证(图 2c、d)。因

此 ,这 4种方法对于原油与沥青砂岩抽提物的正构

烷烃分离结果是相似的 ,第Ⅰ、Ⅳ种方法分别对低碳数

和高碳数的吸附性能较差 ,而第Ⅱ、Ⅲ种方法对于整个

正构烷烃的分布均具有很好的吸附性能。

2.3　类异戊间二烯烷烃

类异戊间二烯烷烃中姥鲛烷(Pr)与植烷(Ph)

的相对丰度对判断生源环境具有重要意义
[ 10-12]

。

因此 ,姥鲛烷与植烷的准确测定至关重要。永 1井

原油和塔中 31井沥青砂岩抽提物的 Pr/Ph分布范

图 2　不同填充方法色谱柱分离原油及沥青砂岩抽提物中正构烷烃分布以及相关参数分布

Fig.2　Biomarker Fingerprinting and Parameters of the Crude Oils and Bituminous

Sandstone Extracts Separated by Chromatographic Columns with Different Packed Methods

①生物标志物参数(P)差异系数 Pδ=(P max -Pmin)/ Pmax , Pδ

为 0～ 1

围分别为 0.93 ～ 0.96和 0.37 ～ 0.38 ,其 Pδ均为

0.03 。由此可见 , 4种方法对于原油中类异戊二烯

烷烃的相对丰度影响甚微 ,这与 4种方法对类异戊

间二烯烷烃的吸附性能差异均很小有关(图 3)。

2.4　五环三萜烷

C30重排藿烷/C29 Ts
[ 13-1 4]

、升藿烷指数
[ 11]
可指

示沉积古环境的氧化还原性 。高相对丰度的伽马

蜡烷指示有机质沉积时的强还原超盐度条件
[ 15-16]

。

C31升藿烷 22S/(22S +22R)
[ 17]
、Ts/(Ts +Tm)、

C29 Ts/(C29 T s+C29藿烷)
[ 13-14]

可以表征有机质热

演化程度。从总离子流图(图 1)中可以看出 ,C30藿

烷 、C29藿烷相对丰度的差异甚微 。从永 1井原油与

塔中 31井沥青砂岩抽提物中萜烷相关参数可以看出

(表2),这 4种填充方法的 Ts/(Ts+Tm)、C29藿烷/
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表 2　不同填充方法色谱柱分离的原油及沥青砂岩抽提物藿烷参数

Tab.2　Hopane Parameters of the Crude Oils and Bituminous Sandstone Extracts

Separated by Chromatographic Columns with Different Packed Methods

编号 方法
Ts/

(Ts+Tm)
C29藿烷/
C30藿烷

C29 Ts/(C29 Ts+
C29藿烷)

C 30重排

藿烷/ C29T s

C31升藿烷 22S/
(22S+22R)

伽马蜡烷/
C30藿烷

升藿烷

指数

ZL1-1 Ⅰ 0 0.44 0.11 0.33 0.57 0.46 0.078

ZL1-2 Ⅱ 0 0.44 0.11 0.33 0.56 0.46 0.081

ZL1-3 Ⅲ 0 0.44 0.11 0.31 0.57 0.45 0.080

ZL1-4 Ⅳ 0 0.43 0.11 0.34 0.58 0.44 0.078

Pδ 0 0.02 0 0.09 0.03 0.04 0.04

ZL2-1 Ⅰ 0.44 0.24 0.27 0.73 0.61 1.30 0

ZL2-2 Ⅱ 0.44 0.25 0.27 0.76 0.63 1.26 0

ZL2-3 Ⅲ 0.43 0.25 0.28 0.73 0.61 1.27 0

ZL2-4 Ⅳ 0.45 0.25 0.26 0.73 0.61 1.29 0

Pδ 0.04 0.04 0.07 0.04 0.03 0.03 0

　注:藿烷参数比值系面积分数比

C30藿烷 、C29 Ts/(C29 Ts+C29藿烷)、C30重排藿烷/

C29 Ts 、C31升藿烷 22S/(22S+22R)、伽马蜡烷/C30

藿烷以及升藿烷指数等参数之间差别均甚微 ,其

Pδ均小于0.10 ,大部分小于 0.04 ,表明这 4种填充

方法对于萜烷系列的化合物吸附差异性均较小。

图 3　不同填充方法色谱柱分离原油及沥青砂岩

抽提物 Pr/ Ph-Pr/ nC17-Ph/nC18的相对组成三角

Fig.3　Triangular Diagram Showing the Relative Distribution

of Pr/ Ph-Pr/ nC17-Ph/ nC18 of the CrudeOils and Bituminous

Sandstone Extracts Separated by Chromatographic

Columns with Different Packed Methods

2.5　甾烷

甾烷化合物主要来源于植物 、动物和细菌中的

甾醇类 ,特别是真核生物隔膜中的类脂化合物成分 ,

在判断原油和沉积物有机质沉积环境 、有机质输入

类型以及成熟度等方面具有重要的意义
[ 18]
。高相对

丰度的 C29甾烷可指示高等植物生源 ,C27甾烷主要来

自藻类生源[ 11 , 19-20] ,ααα20RC27/C29甾烷 、ααα20RC28/

C29甾烷可作为反映有机质生源参数。孕甾烷 、升孕

甾烷反映超盐环境[ 21] 。C29甾烷 20S/(20S+20R)、

C29甾烷 ββ/(αα+ββ)是表征烃源岩或原油特别有效

的成熟度参数[ 13-14 , 17] 。重排甾烷/规则甾烷通常用

于鉴别原油是来源于碳酸盐岩还是碎屑岩烃源

岩
[ 13-14]

。C27-C28-C29甾烷三角图可用于区分不同烃

源岩的石油或相同烃源岩不同有机相的原油
[ 13-14]

。

图 4　不同填充方法色谱柱分离原油及沥青砂岩抽

提物 C27-C28-C29甾烷的相对组成三角

Fig.4　Triangular Diagram Showing the Relative Distribution

of C27-C28-C29 Regular Steranes of the Crude Oils and

Bituminous Sandstone Extracts Separated by Chrom-

atographic Columns with Dif ferent Packed Methods

从永 1井原油与塔中 31 井沥青砂岩抽提物中

甾烷相关参数(表 3)可以看出 ,在这 4种填充方法

中 ,(孕甾烷+升孕甾烷)/规则甾烷 、ααα20R 甾烷

C27/C29 、ααα20R甾烷 C28/C29 、C29甾烷 20S/(20S+

20R)、C29甾烷 ββ/(αα+ββ)等参数之间差异很小 ,

其 Pδ均小于 0.06。在 C27-C28-C29甾烷三角图中

(图 4),其差别亦甚微 。这表明4种填充方法对于
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表 3　不同填充方法色谱柱分离原油及沥青砂岩抽提物甾烷参数

Tab.2　Sterane Parameters of the Crude Oils and Bituminous Sandstone Extracts

Separated by Chromatographic Columns with Different Packed Methods

编号 方法
(孕甾烷+升孕甾烷)/

规则甾烷

ααα20R甾烷
C27/C 29

ααα20R甾烷
C28/ C29

C29甾烷 20S/
(20S+20R)

C29甾烷 ββ/
(αα+ββ)

重排甾烷/
规则甾烷

ZL1-1 Ⅰ 0.01 0.35 0.90 0.25 0.21 0.02

ZL1-2 Ⅱ 0.01 0.34 0.92 0.25 0.20 0.05

ZL1-3 Ⅲ 0.01 0.36 0.93 0.25 0.21 0.05

ZL1-4 Ⅳ 0.01 0.34 0.93 0.24 0.21 0.04

Pδ 0 0.06 0.03 0.04 0.05 0.60

ZL2-1 Ⅰ 0.03 0.59 0.44 0.36 0.35 0.06

ZL2-2 Ⅱ 0.03 0.62 0.46 0.36 0.36 0.10

ZL2-3 Ⅲ 0.03 0.59 0.45 0.35 0.37 0.10

ZL2-4 Ⅳ 0.03 0.59 0.44 0.36 0.36 0.11

Pδ 0 0.05 0.04 0.03 0.05 0.45

　注:甾烷参数比值系面积分数比

规则甾烷和孕甾烷系列化合物吸附差异性均较小。

但重排甾烷/规则甾烷之间却差别极大 ,此参数在

原油及沥青砂岩抽提物的差异系数分别高达 0.60

和 0.45 ,第 Ⅰ种方法的重排甾烷/规则甾烷较其他

3种方法均很小(表 2 、图 5)。表明这 4种不同方法

对孕甾烷 、升孕甾烷及规则甾烷吸附性能均较好;

对重排甾烷吸附性能差别很大 ,这是由于第 Ⅰ种方

法对重排甾烷的吸附性能较强所导致。

图 5　不同填充方法色谱柱分离原油及

沥青砂岩抽提物甾烷参数

Fig.5　Cross-plots of Sterane Parameters of the Crude Oils

and Bituminous Sandstone Extracts Separated by

Chromatographic Columns with Different Packed Methods

影响生物标志物组成的因素十分复杂 ,生物标

志物除了受到母源性质 、沉积环境和热成熟度 3个

方面
[ 22-23]

的影响之外 ,还可能受到试验分析方法的

影响 。因此 ,应用生物标志进行原油族群划分和原

油对比时 ,应选用多个生物标志物参数 ,进行多因

素 、多参数对比研究 ,以消除试验产生的误差 ,避免

单一参数的局限性。

3　结语

(1)用 4种填充方法 ,即氧化铝(Ⅰ)、上氧化铝

下硅胶(Ⅱ)、上硅胶下氧化铝(Ⅲ)、硅胶(Ⅳ),对原

油及沥青砂岩抽提物族组成分离均能达到较好的

效果。

(2)4种不同的填充方法对藿烷 、规则甾烷 、孕

甾烷和升孕甾烷等化合物的相对丰度影响一般均

较小 ,因此 ,不同分离方法得出的这些生物标志物

数据之间可对比分析 。

(3)4种不同的填充方法对高碳数正构烷烃 、重

排甾烷等化合物相对丰度影响较大 ,导致(nC21 +

nC22)/(nC27 +nC28)和轻重比 nC
-
21/nC

+
22 、重排甾

烷/规则甾烷等参数变化较大。

(4)应用生物标志物进行原油族群划分和油源

对比时 ,应进行多因素 、多参数对比研究 ,以消除试

验产生的误差。
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