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摘 要 本文介绍了原油和岩石可溶有机质的单分子烃7同位素分析方法。通过饱和烃样品预处理与未处理、标准样品及

其加入异构烷烃后的对比试验以及常见的$种基线模式数据处理方法的讨论。分析了单分子烃7同位素测定的误差来源，

阐明了正构烷烃与异构烷烃预分离处理、色谱升温程序和数据处理是影响单分子烃7同位素测定结果的重要因素。指出采

用尿素络合法或58分子筛吸附法进行样品预分离处理，选择单一升温速率或在待测化合物溢出的时间范围内保持较平缓的

升温梯度，对多拐点基线模式进行分段数据处理等方法可提高分析结果的精度和准确度。
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碳同位素是油气地球化学的重要指标，由于测

试技术的限制，在相当长时期内，原油和岩石可溶有

机质只能获得族组份的7同位素信息，而每一个族

组份通常包含数以百计的单分子化合物。单分子烃

7同位素分析技术（L+/3D等，&’M6）的应用，使原油

和岩石可溶有机质的7同位素研究进入了分子级

水平，迄今，该技术在油气地球化学研究领域已取得

了许 多 有 意 义 的 成 果（N0@B等，&’’&；O?>@3--等，

&’’"；赵孟军等，&’’5；张文正等，&’’6；P@2FQ,+2F
R,@2F等，%###；S,?>+B.等，%##&；T..32等，%##%）。

但其作用与人们的预期仍存在较大的差距，笔者认

为，分析数据的准确度低是其中最主要的原因。

张文正等（&’’%）首先报道了单分子烃7同位

素分析方法，主要讨论了原油轻烃单体的7同位素

分析技术。董爱正等（&’’(）介绍了饱和烃预分离方

法和正烷烃以及甾萜类化合物单分子7同位素测

定方法。但是对测定结果的影响因素讨论较少，基

本未涉及数据处理问题。本文在前人工作的基础上

把氧化效率、接口参数、质谱仪工作状态等基本定型

的试验参数暂且搁置，重点对正构烷烃和异构烷烃
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预分离处理、色谱分离条件和数据处理对测定结果

的影响进行了试验和讨论，分析了误差来源，指出通

过样品预分离处理，选择适宜的色谱升温程序以获

得直线型或单拐点渐变型基线，对较复杂的多拐点

基线模式采取分段数据处理等方法可提高分析结果

的精度和准确度。

! 实验方法

!"! 仪器设备

本实验基于"#$%&’((／)*#+(,-(((色谱／同

位素质谱仪（*.／.／(+-,），其中包括"#$%&’((气

相色谱仪、(,/."-接口和)*#+(,-(((同位素

质谱仪0部分。

仪器的工作原理见图!，样品经气相色谱仪分

离成单分子化合物，进入%$’1的燃烧炉氧化成

./2和"2/，再经3!’’1的去水冷阱把"2/冷冻

下来，./2由氦气携带进入#+(,-(((同位素质谱

仪。在离子源中，./2被电离成4／5为66、6$和67
的带正电离子，经离子光学系统加速、色散、聚焦，在

收集极获得这0种离子流的信号。根据离子流信号

强度，经过数据处理即可获得被测样品的单分子.
同位素比值。

#+(,-(((同位素质谱仪的性能指标：绝对灵

敏度为每个4／5为66的./2离子需%’’个./2分

子；内精度为./2（!!0.）为’8’’79，./2（!!%/）为

’8’!9。色谱／同位素质谱在线测定的性能指标为

’8!:4;<.!’，以/:=.;<>4:方式进样：参考气精度

!!0.为小于等于’8!9；外精度!!0.为小于等于

’809；准确度!!0.为小于等于’8!9；线性（4／5
为66的离子流信号!!!’:?）：!!0.为小于等于

’809。

仪 器在线分析采用#@AB4*.)C@BA;:!86软件

图! *.／.／(+-,原理图

DAE8! ,FGC4HIAFJAHE@H4;K*.／.／-,
*.=气相色谱仪；D(L=氢焰检测器；.D=燃烧炉；MN=去水冷阱；+*=参考气；+*(=参考气注入器；-,=同位素质谱仪

*.=EHBFG@;4HI;E@HOGP；D(L=K<H4CA;:JCICFI;@；.D=F;4Q>BIA;:K>@:HFC；MN=RHIC@I@HO；

+*=@CKC@C:FCEHB；+*(=@CKC@C:FCEHBA:SCFI;@；-,=4HBBBOCFI@;4CI@P

进行信号采集和数据处理，该软件具备整机的自动

控制、信号采集功能和较强大的数据处理功能，操作

简便，质谱信号可分段处理，可选择2!7阶多项式

拟合，对感兴趣的质谱峰能够进行单独处理。

!"# 实验步骤

!"#"! 样品预处理 样品的预处理分2个步骤。

（!）尿素络合法：取适量饱和烃样品溶于$4T
丙酮=正己烷（!U!）溶液，滴入甲醇=尿素饱和溶液直

至没有沉淀生成为止。过滤，溶液为异构烷烃，待溶

剂挥发后，转入24T样品备用。沉淀物用热水溶

解于烧杯中，将溶液倒入分液漏斗，加$4T乙醚萃

取$4A:，乙醚溶液转入干净烧杯中。溶剂挥发后，

用热的正己烷将正烷烃转入24T样品瓶中备用。

（2）$?分子筛吸附法：操作步骤与董爱正等

（!&&7）相同。

!"#"# 仪器工作参数 "#$%&’气相色谱仪工作

参数：色谱柱为VWMLX=$-,石英毛细柱（7’’’
44Y’80244Y2$44）；进样口温度02’1；载气

流速!4T／4A:；分流比为$U!；升温程序："初始温

度!0’1，以21／4A:升温至02’1，恒温!’4A:；
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! 初始温度!""#，以$#／%&’升温至()"#，再

以!#／%&’升温至*("#，恒温($%&’；" 初始温

度!""#，以$#／%&’升温至(("#，然后以*#／

%&’升温至*""#，再以!#／%&’升温至*("#，恒

温*"%&’。

+,-./0接口工作参数：色谱仪／燃烧炉接口

温度*("#，燃烧炉温度)$"#，冷阱温度1!""#。

23+,0+++同位素质谱仪工作参数：前级真空

(4!"1!25，离子源真空64!"1725，发射电流7""

#8，加速电压$($!9，磁流(:);$$$。

!"#"$ 样品测定 将仪器设置于上述工作状态，取

待测样品!$(<注入色谱仪进行分析测定。

( 结果与讨论

#"! 饱和烃的预分离处理

在单分子烃.同位素分析前，对饱和烃样品中

正构烷烃和异构烷烃进行预分离处理的目的是为了

减少不同构型的分子化合物之间的相互影响，提高

测定结果的精度和准确度。

目前，将饱和烃中正构烷烃和异构烷烃分离的

方法有尿素络合法、$8分子筛吸附法、,&=&>5=&?@法

和硫尿络合法。董爱正等（!;;A）、朱雷等（!;;;）利

用改进的$8分子筛吸附法进行饱和烃预分离处

理，获得了较好的单分子烃.同位素测定结果。此

次工作采用尿素络合法和$8分子筛吸附法对样品

进行分离处理，在相同的仪器条件下测定了预分离

样品和未处理样品的单分子烃.同位素，结果列于

表!。由试验结果可见两种样品处理方法的结果无

明显差异，但与未处理样品的结果差别较大。

为了解不同含量异构烷烃对正构烷烃的影响程

度，将正烷烃系列.同位素标准样品%与原油饱和

烃分离出来的异构烷（经质谱检测无正构烷烃）按*B

表! 不同试验条件的单分子烃碳同位素分析结果

%&’()! *&+’,-./,0,1)2&+.&0.,-/,3.-4.2.45&(6,()75()894+,7&+’,-/.-4.33)+)-7)):1)+.6)-07,-4.0.,-/

碳

数

样 品 预 处 理 标准样品C异构烷烃 基 线 模 式

饱和烃 DE@5 $8 ("B! *B( 5 F >不分段处理 >分段处理

!!*. & !!*. & !!*. !!*. !!*. & !!*. &

标样真值

!!*.

.!( — — — 1(;:6 ":7 1(;:7 ":6 1*":* 1*":! 1*":* ":( 1*":* ":( 1*":!

.!* — — — 1*!:$ ":7 1**:6 !:) 1*!:A 1*!:6 1*!:) ":! 1*!:A ":* 1*!:;

.!7 — — — 1*(:$ ":6 1*A:7 *:( 1*(:) 1**:$ 1**:* ":! 1**:6 ":$ 1**:(

.!$ 1(*:* 1((:6 — 1(;:( " 1(;:6 ":$ 1(;:( 1(;:A 1(;:$ ":* 1(;:* ":! 1(;:(

.!A 1(7:! 1(7:$ 1(7:! 17*:* ":* 17(:7 !:( 17*:* 177:( 177:! ":$ 17*:! ":$ 17*:A

.!6 1($:7 1($:( 1($:" 1((:( ":$ 1(*:; !:( 1((:7 1((:; 1(*:" ":* 1(*:" ":* 1((:6

.!) 1(A:7 1($:6 1($:$ 17*:; ":A 17*:) ":6 177:* 17$:" 17$:" ":$ 177:! ":7 177:$

.!; 1(6:6 1(A:( 1(A:" 1($:) ":$ 1(A:6 ":7 1(A:" 1(A:! 1(A:A ":* 1(A:; ":A 1(A:*

.(" 1(6:$ 1(A:) 1(A:A 1*7:) ":7 1*$:" ":( 1*7:6 1*$:A 1*$:A ":7 1*7:; ":* 1*$:(

.(! 1(;:$ 1(A:) 1(A:A 1(7:$ ":6 1(A:" ":) 1(7:) 1($:) 1($:A ":7 1($:6 ":$ 1($:(

.(( 1():( 1(6:( 1(6:! 1():* ":$ 1(;:A ":) 1():6 1(;:$ 1(;:$ ":6 1(;:* ":$ 1():)

.(* 1*":7 1(6:" 1(A:; 1*!:6 ":* 1*!:6 ":* 1*(:7 1*(:) 1*(:; ":; 1*!:A ":A 1*(:"

.(7 1(6:) 1(6:* 1(6:( 1($:6 ":7 1(A:! " 1($:; 1(6:" 1(A:$ ":7 1(A:* ":( 1(A:!

.($ 1(;:( 1():$ 1():A — — — — — — — — — — —

.(A 1(;:7 1():7 1():A 1*(:* ":$ 1*(:7 ":7 1*(:6 1*(:( 1*!:; ":; 1**:* ":$ 1*(:)

.(6 1():) 1(6:; 1():! 1($:; ":6 1(7:; !:6 1(A:7 1($:7 1(6:) !:( 1(A:! ":$ 1(A:A

.() 1():; 1():" 1():A 17!:$ ":! 1*6:) *:A 17!:* 17":7 17":A ":) 17":$ ":; 17!:7

.(; 1*":; 1():! 1():6 1():" ":) 1(A:$ (:* 1():$ 1(;:A 1*":" !:( 1(;:$ ":6 1():)

.*" 1*!:6 1(6:$ 1(6:6 1*(:$ ":* 1*":! (:; 1*(:$ 1*(:7 1(;:; *:! 1*(:A ":7 1**:"

.*! 1($:* 1(A:! 1($:6 1():; !:* 1():* !:; 1(;:A 1(;:$ 1():* !:; 1():) !:7 1*":(

.*( 1($:$ 1(6:; 1(A:) 1(*:6 *:! 1!6:! !":( 1(A:) 1(A:* 1(6:A ":) 1(A:" ":) 1(A:)

.** 1(A:! 1(6:A — — — — — — — — — — — —

.*7 1*(:6 — — 1(;:* " 1*":7 !:! 1(;:" 1():) 1*(:A *:A 1(6:) !:$ 1(;:*

.*$ — — — 1(;:7 !:; 1*7:7 A:; 1(6:! 1(A:) 1():( ":6 1(A:7 !:! 1(6:$

.*A — — — 1(;:* (:A 1*7:" *:* 1(A:* 1(A:$ 1():" !:* 1($:; ":) 1(A:6
注：&为测定值与真值之差；DE@5为尿素络合法；$8为$8分子筛吸附法。

% 用’.!(G’.*A色谱纯单分子烃配制，由中国石油集团公司北京勘探开发研究院、中国石化集团公司胜利油田地质科学研究院、中国石化

集团公司中原油田地质科学研究院采用在线和非在线分析法标定。
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!和!"#$两种比例混合，测定其单分子烃碳同位

素。结果（表$）显示，加入异构烷烃后标准样品测

定结果的准确度降低，异构烷烃加入量增加对测定

结果的影响增大，最严重的可使测定结果变化超过

$"%。其原因有&方面：!部分正构烷烃与异构烷

烃不能完全分离，有的甚至叠合在一起（如图!’(、

)）；"异构烷烃的存在使质谱本底增加（如图!’*），

待测单分子烃与本底的碳同位素值存在差异，这种

差异越悬殊对测定结果的影响越大；#异构烷烃改

变了离子流的基线模式，增加数据处理的难度。因

此，要准确测定饱和烃的单分子烃+同位素必需进

行预分离处理。

图! 标准样品加入异构烷烃（&#!）的,+／+／-./0谱图

1234! ,+／+／-./0567*89(:;58(<=(9=5(>6?7
>2@8A97B28C2’(?D(<75（&#!）

!"! 色谱分离条件

在单分子烃+同位素分析过程中，各化合物之

间是否完全分离将影响测定结果的准确度。由正烷

烃系列碳同位素标准样品与异构烷混合后的测定结

果（图!，表$）可见，分离程度较差的分子，+同位素

测定误差明显增加。为了提高样品中单分子化合物

之间的分离程度，可采取如下措施：对待测样品进行

预分离；根据样品特性选择色谱柱类型；选择高柱

效、低流失的色谱柱，通常采用/0柱；选择最佳的

色谱分离条件，包括升温程序，载气流速，分流比等。

实验表明，在单分子化合物能够分离的前提下，

不同的升温程序对各单分子烃碳同位素分析结果有

明显的影响。原因是不同升温程序使离子流背景发

生变化，从而改变了离子流基线模式。图&是&种

典型的基线模式。可见第$种模式（图&’(）的分析

结果最佳，第&种模式（图&’*）最差，说明基线拐点

越多，分析误差越大。基线出现拐点的主要原因是

由于色谱柱温的骤然变化，所以，在选择色谱升温程

序时，既要考虑各化合物之间的分离程度，又要兼顾

离子流的基线模式。选择单一升温速率或在待测化

合物溢出的时间范围内保持较平缓的升温梯度，可

获得较理想的基线模式。

图& 三种典型的基线模式

1234& E9:8:8F67)(57?2<76(8879<
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!"# 数据处理

背景值是由整个测定过程包括样品分离、燃烧

转换、离子流检测、信号的放大等环节中难以消除的

干扰因素形成的。载气纯度、样品本身的非目标成

份、色谱流出物中非样品气体、电子偏移电流和离子

源中残余气体等因素均可使系统背景增加，从而导

致基线模式变差。

数据处理的目的是降低系统背景值的影响，提

高测定结果的准确度。图!"#是较理想的状态，即

基线为直线型或单拐点渐变型，这样的数据处理较

简单，通常选择通过$／%背景点的多项式曲线的阶

数为$或!，即可获得理想的处理结果。图!"&是双

拐点基线模式，一般需要分段处理，分段点通常设在

两拐点之间，每段多项式曲线的阶数选择为$!’，

以多项式拟合曲线最贴近背景中心线为最佳。图

!"(为多拐点基线模式，这种情况必须分段处理，否

则数据无法使用。分段点一般设在拐点附近，每段

多项式曲线的阶数通常选择为$!)，需反复处理多

次，直至多项式拟合曲线最贴近背景中心线为止。

由表%可见，!种基线模式经数据处理后准确

度明显提高，但第!种基线模式的结果仍不够理想，

特别是拐点附近的数据误差较大。如前所述，基线

出现拐点的主要原因是由于异构烷烃的存在和色谱

柱温的激烈变化，所以，样品预分离、选择最佳的色

谱升温程序和数据处理是提高单分子烃碳同位素分

析数据质量的有效手段。此外，通过插入标准物进

行质量监控也可取得较好的效果。

实验还发现，原油及岩石可溶有机质的单分子

烃系列碳同位素，误差较大的数据往往分布在低碳

数和高碳的两端，以高碳数一端的数据误差更大；当

某一化合物的（*／+’’）离子流强度小于),%-.%-/
时，其碳同位素的准确度明显下降，因此，在单分子

烃碳同位素的应用中应引起重视。

! 结论

通过上述试验和讨论可得出如下结论：

（%）异构烷烃对正构烷烃单分子碳同位素测定

结果的影响与其含量正相关，采用尿素络合法或)
/分子筛吸附法对样品预分离处理可提高单分子烃

碳同位素测定结果的精度和准确度。

（$）色谱升温程序的确定以选择单一升温速率

或在待测化合物溢出的时间范围内保持较平缓的升

温梯度为最佳。

（!）数据处理可降低分析结果误差，对较复杂的

基线模式采取分段数据处理可提高结果的准确度。

（’）在原油及岩石可溶有机质的单分子烃系列

碳同位素中，误差较大的数据往往分布在低碳数和

高碳的两端，通常以高碳数一端的数据误差更大；对

*／+’’离子流强度小于),%-.%-/的化合物碳同

位素测定结果仅具参考价值。
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