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用于单体氢同位素分析的混合溶剂洗脱 ５?分子筛吸附正构
烷烃的方法

陈莎莎１，２，朱信旭１，２，贾望鲁１，于赤灵１，彭平安１

（１．有机地球化学国家重点实验室，中国科学院广州地球化学研究所，广东 广州 ５１０６４０；
２．中国科学院大学，北京 １０００４９）

摘要：混合溶剂萃取洗脱５?分子筛吸附正构烷烃的方法在单体碳同位素分析研究中已得到了应用。由于
５?分子筛在长时间加热条件下可能对有机分子的氢交换反应具有一定的催化作用，因此对于该方法能否用
于正构烷烃的单体氢同位素分析需要做进一步研究。本文以两种不同类型原油的饱和烃和正构烷烃混合标

准样品为对象，采用环己烷－正戊烷溶剂和氢氟酸溶解－正戊烷溶剂洗脱５?分子筛吸附的正构烷烃，对比
分析两种萃取方式的分离效果，并分别测定了正构烷烃的单体氢同位素比值。结果表明：两种萃取方式都得

到了纯化效果良好的正构烷烃组分，氢同位素测定结果的差值总体上小于４‰，在仪器分析误差范围内。
经过三次环己烷－正戊烷洗脱方式获得正构烷烃回收率平均值为５８％，氢氟酸溶解－正戊烷洗脱方式经过
多次萃取操作获得正构烷烃回收率平均值为６８％。尽管环己烷 －正戊烷洗脱方式提取正构烷烃的效率较
低，并且涉及在分子筛条件下多次较长时间的加热过程，但这两个因素没有导致氢同位素发生明显的分馏或

交换过程，适合用于正构烷烃分离、纯化以及单体氢同位素测定。

关键词：５?分子筛；吸附；分离；正构烷烃；氢同位素
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单体氢同位素分析技术是研究原油母源和沉积

环境、成熟度评价以及油源对比的重要技术手

段［１］，许多工作对原油或沉积物中的正构烷烃分别

进行单体碳和单体氢同位素分析以获得单个分子的

两种同位素组成［２－５］，为原油母源特征以及油－油、
油－源对比研究提供更为全面的信息。由于原油、
沉积物以及土壤有机质组成复杂，而单体同位素分

析要求化合物之间实现基线分离［６－１０］，因此，用于

单体同位素分析的正构烷烃分离方法是地球化学分

析中的一个重要研究内容［１０－１６］。目前 ５?分子筛
分离技术被公认为是从饱和烃中分离正构烷烃效果

最好的方法之一。５?分子筛只吸附比自身孔径略

小的正构烷烃，而未被吸附的支链烷烃（包括单甲

基取代支链烷烃）、环烷烃可以通过一系列过滤、洗

脱步骤除去［１７－２０］。释放被５?分子筛吸附的正构
烷烃的传统方法是采用氢氟酸破坏溶解分子筛与有

机溶剂萃取相结合的方法，该方法的分离效果好，已

成功地应用于单体碳和氢同位素的分析中［１３，２１］，但

其处理过程比较复杂（包括溶解分子筛、中和溶液

以及样品除水过程等），且使用氢氟酸可能会导致

危险与污染等。直到 Ｇｒｉｃｅ等［１４］改进了该方法，采

用环己烷－正戊烷混合溶剂加热萃取法来洗脱５?
分子筛吸附的正构烷烃。这种方法操作简便、分离

效果好，对比分析显示改进后的方法与传统方法在
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碳同位素分析中具有很好的一致性。目前改进后的

方法已在土壤正构烷烃的碳同位素分析研究中得到

了应用［２０］。

考虑到氢元素化学活性远高于碳元素，氢的两

种稳定同位素质量差异也远高于碳的两种稳定同位

素，因此，５?分子筛可能对有机分子的氢交换反应
具有一定的催化作用［２２］。改进后的混合溶剂加热

萃取式５?分子筛分离方法涉及两个在相对高温
（８０～９０℃）下的长时间（每次约 ８ｈ）回流过
程［１４，２０］，而传统方法只需要一次，因此对于环己烷

－正戊烷混合溶剂加热萃取法来洗脱５?分子筛吸
附正构烷烃的方法能否用于正构烷烃单体氢同位素

分析有必要做进一步研究，目前尚未见相关报道。

本文以原油饱和烃和正构烷烃样品为对象，采用环

己烷－正戊烷混合溶剂萃取和氢氟酸溶解－正戊烷
溶剂萃取两种方式洗脱 ５?分子筛吸附的正构烷
烃，对比分析这两种方法的分离效果，并分别测定了

正构烷烃的单体氢同位素和单体碳同位素值，以确

定混合溶剂加热萃取方法是否适用于原油正构烷烃

单体氢同位素的准确测定。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

氮气吹干仪（北京八方世纪科技有限公司）；

Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０气相色谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；
Ｉｓｏｐｒｉｍｅ气相色谱 －碳同位素质谱仪（英国 ＧＶ公
司）；ＤｅｌｔａＶ气相色谱 －氢同位素质谱仪（美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）。

内标物氘代二十烷烃、回收率指示物氘代二十

四烷烃，均为加拿大ＣＤＮ公司生产。
环己烷（色谱纯，美国 Ａｎｐｅｌ公司）；正戊烷（农

残级，美国 Ｍｒｅｄａ公司）；正己烷（农残级，瑞典
Ｏｃｅａｎｐａｋ公司）；氢氟酸（分析纯，广州化学试剂厂）。

硅胶：８０～１００目（青岛科普分离材料有限
公司）；５?分子筛：１００～１２０目，ＣＮＷ（美国 Ａｎｐｅｌ
公司）。

１．２　样品前处理
样品选择 Ｃ１２～Ｃ３０之间的１０个正构烷烃混合

标样（ＳＴＤ０）的正己烷溶液以及两个不同类型的原
油样品（Ｏｉｌ１、Ｏｉｌ２）。称取约１０ｍｇ原油样品，采用
微型硅胶柱色谱法分离得到饱和烃的正己烷溶液。

样品溶液在轻微的氮气流下除去正己烷，然后

迅速加入约０．７ｍＬ环己烷，加入２００ｍｇ左右已活
化（４５０℃，４ｈ）的１００～２００目分子筛，拧紧瓶盖，采

用铝块加热装置在９５℃温度下加热８ｈ。加热结束
后取出样品瓶冷却后过滤，用少量的环己烷多次冲

洗分子筛，在轻微的氮气流下除去分子筛表面残留

的环己烷。分子筛吸附的正烷烃洗脱采用以下两种

不同方法。①环己烷 －正戊烷混合溶剂萃取法：向
分子筛中加入约１．５ｍＬ环己烷 －正戊烷的混合溶
液（Ｖ∶Ｖ＝１５∶８５），在８０℃下密闭加热８ｈ后冷却
并过滤得到正构烷烃。②氢氟酸溶解法：分子筛转
移至聚四氟乙烯管（５０ｍＬ）中，缓慢加入约３ｍＬ氢
氟酸（Ｖ∶Ｖ＝１∶１）并充分搅拌至分子筛完全溶解，
酸解溶液加入正戊烷萃取４次，合并后的萃取液过
无水硫酸钠小柱除水，最终得到正构烷烃。

为了对比两种方式下分子筛分离正构烷烃的回

收率，分离过程采用氘代二十烷烃（Ｃ２０Ｄ４２）为定量
内标，氘代二十四烷烃（Ｃ２４Ｄ５０）作为回收率指示物。
另外进行一组平行分离实验，但分离过程中不加内

标。加入内标的饱和烃和正构烷烃经气相色谱定量

分析后进行单体碳同位素分析，不加内标的正构烷

烃进行单体氢同位素分析。

１．３　仪器分析
气相色谱分析：在 Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０色谱仪上完成，

ＦＩＤ型检测器，载气为高纯氮气。进样口温度为
２９０℃，进样口模式为不分流，进样量为１μＬ。产物
分离采用ＨＰ－５ＭＳ毛细管色谱柱（３０ｍ×０．３２ｍｍ
×０．２５μｍ）。升温程序：６０℃ 保留 ３ｍｉｎ，以
４℃／ｍｉｎ升温至３００℃，保留１５ｍｉｎ。

碳同位素组成测定：在 Ｉｓｏｐｒｉｍｅ气相色谱 －同
位素质谱仪上完成。氧化炉的温度为８５０℃，进样
口温度为 ３００℃，进样口模式为不分流，载气为氦
气。色谱柱为ＨＰ－５ＭＳ型（３０ｍ×０．３２ｍｍ×０．２５
μｍ），升温程序：５０℃保留２ｍｉｎ，以４℃／ｍｉｎ升温至
３１０℃后恒温２０ｍｉｎ。

氢同位素组成测定：在ＤｅｌｔａＶ气相色谱－氢同
位素比质谱仪上完成。色谱条件与碳同位素测定条

件相同。每天样品测定前，先做Ｈ３因子校正。
同位素测定过程中每天进行两次标样（Ｉｎｄｉａｎａ

大学购买的正构烷烃混合标样）分析以监测仪器的

稳定性和精确度，碳、氢同位素测定精度一般分别优

于０．５‰和５‰。每个样品分析２～３次，取其平均
值作为最终的分析结果。

２　结果与讨论
２．１　两种萃取方法的对比分析

对于吸附正构烷烃的分子筛，采用氢氟酸溶解
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结合溶剂萃取和环己烷－正戊烷混合溶剂加热萃取
两种洗脱方法的对比研究列于表１。由于氢氟酸溶
解是逐个样品进行的，而且氢氟酸具有很强的腐蚀

性，会带来一定的危害性。二次或三次混合溶剂热

萃取提高了正构烷烃的回收率，而且此洗脱方式可

同时对多个样品，批量进行。因此，尽管其操作时间

上的优势不是很明显，但操作步骤本身还是很简单

的，只需要过滤这一操作。此外，对于一次混合溶剂

加热萃取得到的正构烷烃，其回收率虽然只有

３９％，但其也能够满足氢同位素检测所需要的样
品量。

表 １　氢氟酸溶解结合溶剂萃取和混合溶解热萃取两种
洗脱方法的对比

Ｔａｂｌｅ１　Ａｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｔｗｏｅｌｕｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ：ｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃ
ａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｍｂｉｎｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｓｏｌｖｅｎｔ
ｍｉｘｔｕｒｅｓｉｎｖｏｌｖｅｄｈｅａｔｉｎｇｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

萃取方式 操作流程 操作时间

氢氟酸溶

解－溶剂

萃取

①氢氟酸（腐蚀性）逐滴加入，缓慢溶解（逐个样品）。

②采用磁力搅拌，完全溶解后，中和溶液。

③四次加入正戊烷试剂萃取正构烷烃，合并萃取液。

④对于萃取得到的正构烷烃进行除水处理。

约１２ｈ／１０个

样品

混合溶剂

加热萃取

①加入混合溶剂进行热萃取（批量进行）。

②过滤得到正构烷烃。

③重复步骤①和②两次，共三次萃取得到正构烷烃。

一次萃取约

９ｈ／２０个

样品

２．２　正构烷烃的分离效果
原油样品Ｏｉｌ１的饱和烃组分（Ｏｉｌ１－Ｓａｔ）经过

５?分子筛吸附处理后采用两种洗脱方法获得的正
构烷烃分布特征见图１。环己烷 －正戊烷混合溶剂
加热萃取得到的正构烷烃（Ｏｉｌ１－ＳＥ１）与氢氟酸溶
解法得到的正构烷烃（Ｏｉｌ１－ＨＦ１）总体分布特征是
类似的，检测不到异构烷烃、环烷烃等化合物的残

留，如饱和烃组分中的姥鲛烷和植烷。而未被分子

筛吸附、通过过滤得到的支链烷烃 －环烷烃组分
（Ｏｉｌ１－Ｉｓｏ）中也未检测到正构烷烃组分，表明正构
烷烃与饱和烃其他有机组分得到了完全的分离，获

得的正构烷烃的纯度很高，未分峰和共溢出物完全

消除。

两种洗脱方法得到的正构烷烃的碳数分布大体

一致，主要在Ｃ９～Ｃ３０之间，主峰碳为Ｃ１５。除了低碳
数正构烷烃外，这两种方法得到的正构烷烃的碳数

分布特征与原油饱和烃也较为一致。低碳数正构烷

烃较低的含量与分离过程中的挥发损失有关。值得

注意的是，氢氟酸溶解 －萃取法得到的高碳数部分

正构烷烃的相对含量更高。这可能是由于混合溶剂

加热萃取一次不彻底，而高碳数部分的正构烷烃较

难完全从分子筛里洗脱出来造成的［１４，２０］。根据回

收率内标与定量内标计算，采用一次环己烷 －正戊
烷混合溶剂萃取方式得到的正构烷烃回收率平均值

为３９％，采用三次环己烷－正戊烷混合溶解萃取方
式得到的回收率平均值为５８％。氢氟酸溶解 －溶
剂萃取法获得的正构烷烃回收率略高，平均值为

６８％。氢氟酸溶解－正戊烷溶剂萃取法把分子筛完
全溶解，之后经过了多次萃取操作，从而使得其正构

烷烃的回收率较高。

另一个不同类型原油样品 Ｏｉｌ２的饱和烃中正
构烷烃的分离纯化与样品 Ｏｉｌ１具有相同的实验效
果，正构烷烃与饱和烃其他有机组分得到了完全的

分离，而且纯化好的正构烷烃的分布特征与原油饱

和烃具有较好的一致性（低碳数烷烃除外）。

Ｃｎ—碳数为 ｎ的正构烷烃；Ｃ２０Ｄ４２—氘代二十烷烃；Ｃ２４Ｄ５０—氘代

二十四烷烃。

图 １　原油样品 Ｏｉｌ１饱和烃、两种洗脱方法得到正构烷烃
以及支链烷烃－环烷烃的气相色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｓａｔｕｒａｔｅｄｆｒａｃｔｉｏｎ（Ｏｉｌ１
Ｓａｔ），ｎａｌｋａｎｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄｓ（Ｏｉｌ１ＳＥ１，ＯｉｌＨＦ１）ａｎｄｂｒａｎｃｈｅｄ／ｃｙｃｌｉｃ
ｆｒａｃｔｉｏｎ（Ｏｉｌ１Ｉｓｏ）ｏｆｏｉｌｓａｍｐｌｅＯｉｌ１

２．３　氢同位素分析结果对比
图２ａ为正构烷烃混合标样（ＳＴＤ０）经过５?分

子筛处理得到的样品ＳＴＤ０－ＳＥ与 ＳＴＤ０－ＨＦ进行
单体氢同位素分析的测定结果。１０个正构烷烃之
间δＤ值差异十分显著，最大约为２００‰。总体上来
看，两种萃取方法得到的样品（ＳＴＤ１－ＳＥ、ＳＴＤ２－
ＨＦ）与原始样品（ＳＴＤ０）的单体氢同位组成结果十
分一致，三者之间的差值几乎在０～５‰之间，除了
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图２　（ａ）混合标样ＳＴＤ０与（ｂ）原油样品Ｏｉｌ１、（ｃ）Ｏｉｌ２正构烷烃
的氢同位素组成

Ｆｉｇ．２　Ｈｙｄｒｏｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｓｏｆｎａｌｋａｎｅｓｏｆ（ａ）ｔｈｅｍｉｘｅｄ
ｓｔａｎｄａｒｄｓＳＴＤ０，（ｂ）Ｏｉｌ１ａｎｄ（ｃ）Ｏｉｌ２

样品（ＳＴＤ１－ＳＥ）的 Ｃ２６、Ｃ３０两个碳数的 δＤ值与原
始样品对应的差值为６‰、７‰，其测定结果大体都
在仪器分析测定的允许误差范围内（±５‰）。

两个原油样品Ｏｉｌ１（图２ｂ）与 Ｏｉｌ２（图２ｃ）的饱
和烃组分，采用环己烷 －正戊烷混合溶剂萃取和氢
氟酸溶解－溶剂萃取法得到的正构烷烃的氢同位素
组成近乎一致，除了 Ｏｉｌ１样品的 Ｃ２６和 Ｏｉｌ２样品的
Ｃ２９、Ｃ３０对应的δＤ差值分别为６‰、６‰、８‰，两种洗
脱方式的δＤ差值均小于４‰，在仪器分析的允许误
差范围内。这些结果表明在利用５?分子筛分析、
纯化正构烷烃的过程中，混合溶剂萃取方法尽管涉

及在分子筛存在条件下的两次长时间加热过程，但

正构烷烃的氢同位素在洗脱过程以及与分子筛接触

的过程中均没有产生明显的分馏或氢交换过程。经

过氢氟酸溶解－溶剂萃取法得到的正构烷烃，其氢
同位素也没有产生明显的分馏，这也与前人的研究

结果是一致的［２１］。

图 ３　（ａ）混合标样 ＳＴＤ０与（ｂ）原油样品 Ｏｉｌ１、（ｃ）Ｏｉｌ２
正构烷烃的碳同位素组成

Ｆｉｇ．３　Ｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｓｏｆｎａｌｋａｎｅｓｏｆ（ａ）ｔｈｅｍｉｘｅｄ
ｓｔａｎｄａｒｄｓＳＴＤ０，（ｂ）Ｏｉｌ１ａｎｄ（ｃ）Ｏｉｌ２

２．４　碳同位素分析结果对比
１０个正构烷烃混合标样（ＳＴＤ０）经分子筛吸附

后，分别采用环己烷 －正戊烷混合溶剂萃取和氢氟
酸溶解 －正戊烷溶剂萃取的方法得到样品 ＳＴＤ０－
ＳＥ与ＳＴＤ０－ＨＦ的单体碳同位素分析结果见图３ａ。
两种萃取方法得到的样品与原始混合标样（ＳＴＤ０）
的单体碳同位组成尽管具有较大的分布范围
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（－３４．５‰～－２４．４‰），但这三个样品的测定结果
十分一致，三者之间的差值在０～０．５‰之间，在仪
器分析测定的允许误差范围内（±０．５‰）。

两个原油样品Ｏｉｌ１（图３ｂ）与 Ｏｉｌ２（图３ｃ）正构
烷烃的单体碳同位素组成对比显示，原油 Ｏｉｌ１采用
混合溶剂萃取和氢氟酸溶解法得到的正构烷烃的碳

同位素值几乎一致，仅在 Ｃ２２～Ｃ２６之间略有差异。
其正构烷烃的碳同位值在 －３２．８‰至 －３１．０‰之
间，整体上变化不大。两种方法测定原油 Ｏｉｌ２得到
的正烷烃碳同位素组成差异略大，但总体上小于

０．３‰（Ｃ１４除外）。
上述结果表明，尽管环己烷 －正戊烷混合溶剂

萃取方法获得的正构烷烃回收率低于氢氟酸溶解－
正戊烷溶剂萃取方法，但得到的正构烷烃碳同位素

组成没有显著差异，从而指示混合溶剂萃取方式的

洗脱过程没有明显的碳同位素分馏。

３　结论
本文对正构烷烃混合标样以及两个不同类型原

油样品饱和烃组分进行了５?分子筛处理，之后分
别采用环己烷－正戊烷混合溶剂洗脱与氢氟酸溶解
－正戊烷溶剂萃取两种方法得到了纯化效果良好的
正构烷烃组分。不同样品经过两种方式获得的正构

烷烃的碳和氢同位素测定结果之间的差异总体在仪

器分析误差范围内，正构烷烃混合标样与处理后的

样品得到的同位素结果也具有很好的一致性。尽管

环己烷－正戊烷混合溶剂洗脱方法得到正构烷烃的
效率较低，并且涉及在分子筛条件下多次较长时间

的加热过程，但这两个因素并没有导致氢同位素发

生明显的分馏或交换过程。

相对于氢氟酸溶解－正戊烷溶剂萃取洗脱分子
筛，环己烷－正戊烷混合溶剂洗脱方法具有操作简
便、时间短等优势，可用于正构烷烃分离、纯化以及

单体氢同位素测定。
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ｉｓｏｔｏｐｅｓ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｃａｎｂｅａｐｐｌｉｅｄｔｏｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｕｒｉｆｙｉｎｇｏｆｎａｌｋａｎｅｓａｎｄｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｐｅｃｉｆｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｉｓｏｔｏｐｉｃａｎａｌｙｓｉｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：５?ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ；ｎａｌｋａｎｅｓ；ｈｙｄｒｏｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅ
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