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摘 要 在气相色谱一原子发射光谱联用仪上进行原油 中 C
,

H
,

S
,

N
,

iN
,
V

,

eF 多元素的模拟蒸馏研究
。

考察和讨论了

不同形状进样衬管的沸点歧视
,

H 元素的非线性响应及其校正等影响准确模拟蒸馏测定的因素
,

建立 了正十二烷到正

九十八烷之间各 正构烷烃的沸点校正曲线和各元素的校正 因子参数
。

结果表明
,

模拟蒸馏沸点测定误差不超过 1℃
,

标

样测定值与标准值一致
。

原油多元素模拟蒸馏结果提供的特征明显
,

信息量大
,

具备相互 比较基准的数据
,

可以详细表

征石油类物质
,

确定其类型和来源
,

使油一油
、

油 一源对 比等模式识别工作有 了新手段
。
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1 引言

在石油成因研究
、

油气化学勘探等地质学领域 中
,

常需要进行油一源对比
、

油一油对 比等工作 以表征
、

区

分和确定石油类物质的特征
、

类型和来源等
,

进而进行

更加深入的研究
。

石油类 物质由于其组成极其复杂
,

详细表征这类

物质
,

特别是确定其类型
、

特征和来源通常是困难的
,

借助计算机模式识别技术可望使这一难题得到比较好

的解决
。

模式识别一个体系
,

除需建立一个良好的数学模

型外
,

更重要的是要有好的识别基础— 分析数据
。

这

些表征体系的数据应当具备以下三点
:

①足够大的信

息量
。

②明显的特征
。

③可进行相互 比较的基准
。

石油类物质用常规的色谱分析技术得到的数据不

易同时具备以上三点
,

所以不能很好地用于模式识别
。

仇邓基于色谱图
“
指纹

”
的形象识别方法和基于定量结

果的简单数据识别方法
。

由于大多数气相色谱 ( G C )仪

检测器检测元素的能力有限
,

得到的元素信息量少 (只

有 C
、

S
、

N 等几种 )使
“

指纹
” 形象识别方法特征性较

差
,

准确度低
; 而简单数据模型识别方法

,

除信息量少

外
,

还由于石油类成分复杂
,

无法一一定性
,

定量结果

缺乏相互比较的基准
,

难以得到明确结论
。

因此
,

对复

杂的石油类物质进行分析表征需另辟蹊径
。

原子发射光谱检测器 ( A E D ) 能选择性地检测从

G C 中流出的多种元素
,

满足 了前两点要求
; G C 模拟

蒸馏方法中的化合物沸点基准满足了第三点要求
。

二

者结合产生的 G C
一

A E D 多元素模拟蒸馏方法 (所产生

的图形和数据 )将可 以很好的解决复杂的石油类物质

模式识别的基础— 分析数据问题
。

模拟蒸馏
〔 , 一 3〕是利用气相色谱分析得到石油类物

质沸点 (分布 )馏出曲线即馏出百分数 (% O F F )相对于

温度关系的一种技术
。

它无需对复杂样品中的化合物

一一定性 (因这是不可能的 )
,

即不采用定性一定量方

式给出结果
,

而是采用温度 (沸点 )基准
,

替代
“

定性
”
项

给出数据结果
。

通常的模拟蒸馏是指碳元素 (氢火焰离

子化检测器 IF D 检测 ) 的沸点分布
,

就样品用量
、

分析

时间和精确度而言大大优于传统的蒸馏方法
,

而 A E D

由于对多种元素能给出响应信号
,

使多元素模拟蒸馏

分析成为可能
。

本文将模拟蒸馏与 G C一 A E D 联用技术应用到地

质学研究 中
,

为油一源对比
、

油一油对 比等方面的工作

以及建立计算机模式识别模型基本数据库
,

奠定分析

实验基础
。

2 实验部分

2
.

1 G C
一

A E D 系统

氦气 净 化 器
:
V l减二I G A S P U R I F I E R ( V a l e o 公

司 ) ;
气相色谱仪

:
H P 5 8 9 0 1

,

带电子压力控制 ( E PC )

的 分 流 /不 分 流 进 样 器 ; 原 子 发 射 光 谱 检 测 器
:

H P 5 9 2 1 A A E D ; 自动进样器
:
H P 7 6 7 3 A ;

化学工作站
:

H P 38 2 型工程计算机
,

装 H P 3 5 92 0C 软件
,

控制 自动

①中国科学院兰州地质研究所气体地球化学国家重点实验室基金项 目 (批准号 SJ J
一 0 1

一 。5 )资助

收稿 日期
:
2 0 0 5一1 2一 10



1 30 沉 积 学 报 第 22卷

进样器
、

气相色谱仪
、

原子发射光谱检测器
,

模拟蒸馏 35 0 ℃
,

分流
: 1 08 m l/ m in

,

进样量
: 1 川

,

色谱柱
:
H P

一

1

G l z 6 8 A
。

( 2 5 m x o
.

3 2 m m 又 O
,

1 7 拼m )
,

柱压
: l l p s i o

.

7 5 p s i /

2
,

2 G C 参数 m in 2 3
.

6 p s i l
.

4 p s i / m i n 4 1
.

4 p s i
,

柱温
: 4 0 ℃ ( Z m i n )

G C 参数集 1 :

进样器温度
:
2 50 ℃ ,

分流
:
2 50 m l/ 15 ℃ /m in 3 20

’

e (6 im )n
; G C 参数集 4 :

进样器 温度
:

m i n
,

进样量
: l ℃

,

色谱柱
:
H p

一

z ( 2 5 m 又 0
.

3 2 m m 又 4 0 0℃ ,

分流
: 1 0 5 n i l /m in

,

进样量
: 5 拼 l

,

色谱柱
:
S G E

0
.

1 2 拜m )
,

柱流量
:

恒流 1 m l / m i n
,

柱温
:
3 5℃ ( 2 m i n ) H T

一

1 ( 6 m 只 0
.

5 3 m m x o
·

1 7 仁m )
,

柱压
: 4 p s i 0

.

s p s i /

1 0℃ / m 、 n 1 8 0℃ ( 2 m i n )
; G C 参数集 2 :

进样器温度
:

m i n 2 6p s i ,

柱 温
: s o oC ( 2 m i n ) 1 5 oC /m i n 35 0 0C S℃ /

2 5 0℃
,

分流
: 1 0 8 m l /m i n

,

进样量
: 2

.

5 拜l
,

色谱柱
:
H P

一

m i n 4 3 o℃ ( 4 m i n )
。

l ( 2 5 m \ 0
·

32 m m X O
·

1 7 拼m )
,

柱流量
:

恒流 3 m l / 2
.

3 A E D 参数 (表 1 )

m in
,

柱 温
: s o C恒 温 ; G C 参数集 3 :

进样 器 温 度
:

表 1 A E D 参数

T a b l e 1 A E D P a
ar m

e t e r s

A E D 温度参数

参数集 以 B l o
e
k / X f

e r
L i n e

aC
v
i t y B l o e k

1 2 0 0 〔
’

22 0 ℃

2 2 5 0 飞
一

25 0 ℃

3 32 0 (
、

35 0
`

C

J 4 0口
`

(
厂

4 0 0 ℃

元素

波长 / n m 4 9 5
.

72 4 4 8 6
.

13 3

A ED 光谱参数

C 1 5

4 8 0
.

19 2 1 8 1
.

3 7 9 1 74 2 0 0

N i V

30 1
.

2 00 2 9 2
.

4 02

反应气

尾吹气流量

0 2 ( )
2

0
:
斗 H Z

5 0 5 0 50

0
2
+ H Z 0 2十 H Z O

:
十 H Z

F e

3 0 2
.

06 4

0 2+ H Z

5 0 1 8 0 1 8 0 1 80

姚50

2
.

4 试剂与标准样品

气体
: H 。

气 ( 9 9
.

9 9 9% )
,

H
:

气 ( 9 9
,

9 9% )
,

O
:

气

( 9 9
.

9 9% )
,

N Z

气 ( 9 9
.

9 9% ) ; 样 品
:
A S T M R e f e r e n e e

G a S ( ) 11 s a m P I。 (简称 R G O )
,

C
S

一 C I 。。

正构烷烃
,

正十

二烷
,

十
一

二硫醇
,

硝基苯
、

氯苯
、

八乙基镍叶琳
,

八乙基

氧钒叶琳
, _

二茂铁
,

溶剂异辛烷
,

氯仿均为分析纯
,

伊朗

原油
。

3 结果与讨论

3
,

1 分流进样方式的沸点歧视

模拟蒸馏要求对样品所有组分的准确定量
,

毛细

管气相色谱定量的准确度与进样方式密切相关
。

分流

进样对宽沸程样品存在沸点歧视问题
,

而石油样品都

是宽沸程
。

分流进样沸点歧视程度的大小
,

直接决定着

模拟蒸馏结果的准确性
。

文中考察了三种不同几何形

状的进样器玻璃衬管
,

实验表明
,

1 # 衬管不仅分流失

真严重
,

而且重复性差
,

2 # 衬管失真程度次之
,

但重复

性好
,

3 # 衬管的分流重复性最优
,

失真程度也最小
,

等

量配制的 C S
一 1C

4

正构烷烃
,

在 C 49 。
通道上检测到的各

峰面积也接近于相同 (见图 1 )
,

较适合于分流进样模

拟蒸馏
,

本工作数据就是在这种衬管上测定得到的
,

但

数据也表明
,

它依然存在歧视效应
。

3
.

Z H 元素的非线性响应及校正

在 A E D 中 H 元素检测波长 486
.

1 33 n m 的响应

是非线性的
,

且这种非线性特性与被测物的分子结构

无关
,

仅 与 进人 A E D 的 H 元素 量 有关川
,

由图 2 可

犷泣蒙亡丫竹门
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注
:

峰顶为碳数
,

测定条件
:

样 品
:

等量 , 一 C 5 H 12 ~ 二一

lC
` H

3。 ,

(刹 参数集 l
,

A E D 温度参数集 1 ,

A E D 光谱参数集中 C 元素
。

图 1 分流进样器不同衬管的沸点歧视效应考察
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二

测定条件
:

样品
: 二 一

1C
2
H Z̀ ,

G C 参数集 2
,

A E D 温度参数集 2 ,

A E D 光谱参数集 中 C
,

H 元素
。

图 Z H 元素 4 8 6
.

1 3 3 1 n
m 波长 的非线性响应

F ig
.

2 N
o n 一

l i
n e a r r e s p o n s e o

f h y d r o g e n e le m
e n t a t 4 8 6

·

1 3 3 1 n r n

见
,

在本工作操作条件下
,

H 元素的响应 明显呈非线

性
,

在信号值 1 5。。 单位以下随着 H 元素信号的减小
,

校正因子迅速增大
,

5] 00 单位以上校正因子则逐渐趋

于常数 1
.

。
。

测定样品时
,

依照图 2 曲线利用计算机就

可以将 H 的非线性响应准确校正为线性
。

模拟蒸馏 中 H 元素量随沸点分布 的差异是很 大

的
,

特别是在初
、

馏点附近
,

因此准确模拟蒸馏测定 H

元素
,

线性化校正是必须的
。

3
.

3 沸点校正曲线和响应因子参数的建立

气相色谱模拟蒸馏方法是依据化合物在非极性色

谱柱上按沸点顺序流出
,

条件不变时保留时间与沸点

有确定关 系的原理而建立 的
。

正构烷烃 色谱分离
,

A E D C 元素通道检测即可建立沸点 /保留时间转换校

正曲线
,

见图 3
。

5 1洲n I S C闷 I B R日 T ] (到
n 一

C 9 8
. 曰习

n 一 C 9 0

和硝基苯
、

CJ 元素是用氯 苯
、

N i
,

V
,

F e 则分别是用八

乙基镍叶琳
,

八乙基氧钒叶琳和二茂铁测定求取
。

多元

素模拟蒸馏测定的是各元素的相对含量随沸点的分

布
,

所 以标样中各待测元素之间的含量相对值要精确
,

因此混合标样中各化合物浓度的准确性
,

是各元素校

正因子准确求取的基础
。

3
.

4 模拟蒸馏数据准确性的考察

3
.

4
.

1 沸点测 定的准确性
.

用已知沸点的正构烷烃系列化合物考察多元素模

拟蒸馏沸点测量的准确性
,

考察数据见表 2
,

结果表明

沸点数值误差不超过 1℃
。

表 2 模拟蒸馏沸点测定的准确性考察

T a b l e 2 A e e u r a e y o f th e

bo i l in g P o i n t d e t e r m i n e d b y

s im u la t e d d i s t i l la t i o n

化合物 沸点 /℃
实测值 /℃

尸
习 ` n 一 c 7 o

n C6 0

七次随机测量 五次连续测量

ób
日住,土左

孟了

/尹/ /z
月

z
`

/了八J几」

/
n 一 C 2 0

n 一 C 1 8

5 1日 1 5 2 日 2 5 习仑
东班 T〔 从 T I O N T l 日〔

、

一 n

注
:

曲线上数字为正构烷烃碳数
,

测定条件
二
C沦 参数集 1 ,

A E D 温度参数集 1 ,

A ED 光谱参数集中 C 元素
。

图 3 模拟蒸馏沸点 /保留时间校正 曲线

F ig
.

3 oC
r r e e t i o n e u r v e s o f b

o il i
n g p o i n t /

r e t e n t io n t i m
e

o b t 滋 n e d b y s im u l a t e
d d i s t il la t i o n

n 一

C 日H z”

刀 一

C
i o H 22

刀 一
C 1 2 H 2`

n 一
C l吸H 3o

n 一 C
i 6 H 3书

n 一

C l s H 38

月 一

C Z o
H ` 2

n 一
C Z ;

H s o

九 一

C Z s H ` 吕

n 一
C 32 H ` 6

刀 一

C s ` H 74

n 一
C 峨o H s Z

1 2 6

1 7 4

2 1 6

2 5 4

2 8 7

3 1 6

3 4 4

3 9 1

4 3 1

4 6 6

4 9 6

5 2 2

1 2 6~ 1 2 7

1 7 4~ 1 7 5

2 1 6~ 2 1 7

25 4

2 8 7~ 2 8 8

3 1 5~ 3 1 7

1 2 6~ 1 2 7

1 7 4

2 1 6~ 21 7

2 54

2 8 7~ 2 8 8

:::
4 3 1~ 4 3 2

4 6 13~ 4 6 7蔗

叫|叫|叫|叫凹月月ǐ刹川刹荆司

ó。 .

卜N一足望ó口工吕

::;
注

:

打
“

"/ 者为样品中不含该化合物
,

测定条件
二

G C 参数集 3 ,

A E D 温

度参数集 3 ,

A E D 光谱参数集中 C
,

H 元素
。

3
.

4
.

2 多元素模拟蒸馏数据的准确性

元素的定量响校正因子
,

C
,

H
,

S
,

N 是用十二硫醇

多元素模拟蒸馏数据的准确性包含两个方 面
:

一

是各元素之间的相对含量随沸点的分布是否准确
,

二
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是各元素总量是否准确
。

由表 3 可见
,

以 G C
一

A E D 方

法测定 A S丁M R G O 标样的沸点分布各次数据之间有

非常好的重复性
,

五次测定的数据之间不超过 1 ℃ ;终

馏点数值重复较差
,

由第一次测定 的 5 34 ℃逐次减小

到第五次测定的 5 23 ℃并逐渐靠近标准值
,

是 由于在

高温段柱流失未完全稳定所致
; 实测值与标准值相比

,

初馏点 1 08 C在标准值范围下限附近
,

馏出 5%一 80 %

时在标准值范围内逐渐接近上限
,

馏 出 80 % 以上时
,

实测值超出标准值范围
。

导致馏出温度实测值前低后

高的原因是分流进样沸点歧视造成 的失真
,

尽管实验

中选择了失真程度最小的 3 # 衬管
,

但失真依然存在
。

由于这种失真是可重复的
,

所以可校正
,

在数据处理程

序中编人指令
,

使终馏点按 总馏 出量 的 3% ~ 5%前

移
,

即可解决分流失真带来 的影响
,

经过该法校正的

A S T M R i(( ) 标样多元素模拟蒸馏沸点分布数据
,

全

部落在标准值范围 (见表 4)
。

图 4 和表 4是添加 了氯

苯和硝基苯的 A S T M R G O 标样的多元素模拟蒸馏色

谱图和数据结果
,

以 G C
一

A E D 方法测定的元素含量与

标准值一致

山山山

NNN {{{

T l m e / m l n

测定条件
,
G C 参数集 3 ,

A E D 温度参数集 3 ,

A E D 光谱参数集

图 4 添加了氯苯和硝基苯的 A ST M RG O 标准样品的

多元素模拟蒸馏色谱

F i g
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表 3 G c
一
A E D 模拟蒸馏测定值与标准值的比较

T a b le 3 C o m P a r i s o n o f d e t e r m i n e d y 目 u e s o f s i m
u l a t e d

d i s t i l l s t io n w i t h S t a n d a r d v a l u e s

馏出百分数

/%

A S rM R G ( ) 标样馏 出温度 /℃

标准值
G C

一

A E D 法 ( n = 5 )

10 6 ~ 1 2 2

1 65 ~ 1 7 3

2 1 7 ~ 2 2 5

2 54 ~ 2 6 2

2 8 3~ 2 9 1

3 0 7~ 3 1 7

3 2 7~ 3 37

3 4 9~ 3 5 9

3 7 1~ 38 1

3 9 9 , 4 0 9

4 1 9~ 4 3 1

4 6 2~ 4 8 8

表 4 添加了级苯和硝基苯的 A S I
,

M R G O

标准样品的多元素模拟蒸馏报告

T a b l e 4 T h e r e s u l t s o f m u l t i
一 e le m

e n t s im u l a t e d

d i s t i l la t i o n o f A S T M r e f e r e n e e g as 0 11 s t a n d a r d

s
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P
e r e e n t

oC m p o s z t l o n o f E a e h F
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IP B 2 3 0 1 1 0 8 8
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.
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.

0 00
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.
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.

9 1
.
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.
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.

00 0

2 0 4 20 2 16 8 5
.

2 14
.

0 0
.

0 0 0
.

2 14 0
.

65 0

3 0 4 8 9 2 5 4 8 5
.

6 1 4
.

0 0
.

0 0 0
.

44 9 0
.

00 0

4 0 5 48 28 7 85
.

6 13
.

5 0
.

0 0 0
.

89 8 0
.

0 0 0

5 0 5 89 30 9 85
.

3 13
.

8 0
.

0 0 0
.

92 0 0
.

0 0 0

6 0 6 28 33 1 85
.

3 13
.

6 0
.

0 0 1
.

王0 0
.

0 0 0

7 0 6 68 35 3 85
.

1 13
.

5 0
.

0 0 1
.

4 6 0
.

0 0 0

8 0 7 10 37 7 8 5
.

0 13
.

6 0
.

0 0 1
.

3 6 0
.

0 0 0

9 0 76 4 40 7 8 5
.

1 1 3 7 0
.

0 0 1
.

3 6 0
.

0 0 0

9 5 8 0 6 4 3 0 8 5
.

0 1 3
.

5 0
.

0 0 1
.

5 0 0
.

0 0 0

F B P 9 0 3 4 8 4 8 5
.

1 1 3
.

3 0
.

0 0 1
.

6 7 0
.

0 0 0
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8 5
.

1 9 1 3
.

6 8 0 1 3 0
.

9 4 3 0
.

0 6 5

测定条件
: ( ;C 参数集 3

,

A E D 温度参数集 3 ,

A E D 光谱参数集
。

3
.

5 实 际样品分析

图 5是某一伊朗原油的 C
,

H
,

S
,

N
,

N i
,

V
,

F e 多元

素模拟蒸馏色谱图
。

由图可见
,

该原油除含常量的 C
,

H
,

S 元素外
,

还含有极微量的 N l
,

V 元素叶琳化合物
,

不含 N
,

F e 元素
。

该原油的多元素模拟蒸馏色谱图特

征非常明显
,

C
,

H
,

S 元素的分布特征表明它的轻质油

属性
,

N l
,

V 元素叶琳化合物 的分 布除表明它 的特征

外
,

这些古代植物叶绿素的衍生物— 特有的地球化

学标记物— 还能够说明原油的演化过程
,

示踪它的

来源
。

对 该原油中各元素 的定量描述见表 5一 7三种

S T A N』) AR D

V A L U ES
8 5

.

3 4 1 3
.

6 9 0
.

1 35 0
.

9 6 5 0
.

0 6 58

测定条件
:

( ;C 参数集 3 ,

A EI ) 温度参数集 3
,

A E D 光谱参数集
。

表达形式
,

表 5 给出的是每个元素的含量累积百分数

与沸点的关系
; 表 6 给出的是每一个馏出段 内各元素

含量百分数与沸点的关系
; 表 7 给出的是每一个馏出

段内 C
,

H 元素的摩尔比
,

这将表征出样 品的不饱和程

度
,

若氢的百分数比相应的烷烃低
,

则表明馏分 中有相

当量的芳烃
,

按沸点—
C / H 摩尔比关联确定的数据

是 A E D模拟蒸馏独有的
。

每一个元素 的每一种表达
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表 5 多元素模拟蒸馏数据表达形式 1
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表 7 多元素模拟蒸馏傲据表达形式 3

74七仁 T a b l e 7 T h e r e s u l t s 3 o f m u l t i
一 e le m e n t s i m u l a t e d

6刁L11
d i s t i l l at io o o f c r u d e 0 11

54 5

在刁{ N

3 41}Ni

2」!I v

eF

10
.

2 0
T i田 e / 田 i n

3 0

o F F / % 下 ℃ H / (二M o l e R a t i o U n s a t u r a t i o n / %

10 4 0 2 2 0 6 1
.

67 2 7 3

20 4 9 7 2 5 8 1
.

67 3 1 3

30 5 7 7 3 0 3 1 62 3 9 2

4 0 6 5 2 3 4 5 1 6 6 4 1 7

50 7 34 3 9 0 1
.

6 5 4 8 0

60 8 2 1 4 3 8 1
.

6 6 5 3 9

70 9 16 4 9 1 1
.

65 6 5 2

8 0 1 0 34 5 5 7 1
.

64 8 2 9

90 1 18 1 6 3 9 1
。

6 1 1 17 3

10 0 1 3 44 7 2 9 1
.

6 2 ] 67 2

T ( ) T A L E L U T E D 1
.

65 6 7 4

测定条件
二

C ( : 参数集 4 ,

A E D 沮度参数集 4 ,

A E D 光谱参数集
。

图 5 原油的多元素模拟蒸馏色谱
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d
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形式都有对应的图形
,

可以非常清楚地对比出该油

品与其它油品的异同
。

这些丰富的数据和图形是构成

油一源对比
、

油一油对 比
.

等
,

以及表征
、

区分和确定石

油类物质的特征
、

类型和来源等工作
,

进而进行更加深

人的计算机模式识别数据库的基本要素研究
。
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