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摘  要: 气相制备色谱(pGC)作为分离、纯化高纯度单体化合物的有效手段, 被广泛应用于许多领域。国外

地球化学方面已有众多关于化石燃料生物标志物的应用实例, 而国内这方面的应用相对较少。本文选取富含

丛粒藻烷类生物标志物的茂名油页岩特殊样品, 尝试对非烃馏分中的目标化合物开展分离、富集和纯化、制

备。在经过硅胶/氧化铝柱色谱初次分离后, 取非烃组分进行纯硅胶柱色谱二次分离, 之后再采用气相制备色

谱开展精细分离和纯化, 成功制备出非烃组分中 3个与丛粒藻烷相关联的目标化合物, 纯度高达 95 %以上。

以此为例, 介绍了气相制备色谱的使用原理和目标化合物分离、富集、纯化的经验。 
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Separation, purification, and preparation of botryococcane-related non-hydrocarbons  
by gas preparative chromatography 
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Abstract: Gas preparative chromatography (pGC) has found extensive application in several fields due to its high 

efficiency in the preparation of pure compounds; it proved to be effective for fossil fuel biomarker studies, as well. 

For the special oil shale extracts in the Maoming Basin, which display abundant occurrences of biomarker 

botryococcanes derived from the green alga Botryococcus braunii, certain target compounds that occurred in the 

polar fraction had to be separated and purified for structural studies. After primary separation with the 

conventional “SARA” method of silica gel/ aluminum oxide column chromatography and secondary separation by 

means of silica gel column chromatography, pGC was used to carry out the final delicate separation and 

preparation. In this procedure, three non-hydrocarbon target compounds were successfully extracted with high 

purity (>95%). Using this vivid example, the operating principle and procedure of pGC and the separation 

experience of target compounds are introduced in this paper. 
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0  引  言 

制备级气相色谱(Gas preparative chromatogra-

phy, pGC)是纯化挥发性、半挥发性萜烯类等化合物

的强有力的技术手段 [1], 一般而言 , 凡是能被气相

色谱检测到的化合物几乎都可以制备。pGC通常采用

大直径色谱柱来纯化更多的化合物[2], 对挥发性、半挥

发性萜烯类化合物以及同分异构体的分离制备比制备

级高效液相色谱(pre-HPLC)更具有实用价值[3–4]。 

迄今为止, pGC已被广泛应用于合成化学[5–7]、

分析化学[4,8]、精细化工行业[9]、化妆品中芳香成分

的制备[10–11]、环境化学[12–14]、生物制药[15–17]等许多

领域。有机地球化学方面, 国际上也不乏对化石燃料

生物标志化合物的应用实例。早在 1982年 Rullkötter 

et al.[18]就曾利用 pGC 分离了西格陵兰和苏伊士湾

第三系沉积样品饱和烃组分中的 C28-降羽扇烷 ; 

Alexander et al.[19]通过该方法富集了原油中丰度很

低的 1, 8-二甲基萘; Wingert et al.[20]甚至做到了纯化

原油样品中的孕甾烷和 20-甲基孕甾烷的同分异构

体; Sutton et al.[21]通过该方法从生物降解原油样品

的“UCM”鼓包中分离出了 C26-脱甲基三芳甾烷等化

合物。这些化合物的制备除了用于确定化学结构外, 

还可提高单体同位素分析等其他方面的应用。

Eglinton et al.[8]通过 pGC制备了植物脂质、原油等

样品中的单体烃类、甾类和脂肪酸类化合物, 用以

更好地进行 14C定年; Pearson et al.[22]采用该方法测

定了圣塔莫尼卡盆地表层沉积样品中的单体长链烷

烃(C24~C33)的放射性
14C 和稳定碳同位素 δ13C 值, 

来分析烷烃的来源; Slater et al.[23]应用 pGC纯化了

细菌磷脂酸甲酯后, 根据其单体放射性 14C 分析来

研究原油的微生物降解。目前, 国内在有机地球化

学领域对 pGC 的应用相对较少, 尚未见到化石燃料

生物标志化合物方面的制备级研究。 

本文尝试将气相色谱制备的方法介绍并引入到

有机地球化学的研究上来, 为此, 选取了与丛粒藻

烷类相关的非烃化合物为实例进行分离方法和仪器

纯化方面的介绍。鉴于目标化合物存在于非烃馏分中, 

直接开展仪器纯化、制备会有较大的难度和损害, 因

此, 本文首先通过柱色谱对非烃馏分开展了二次分

离, 再用 pGC来精细分离、纯化并成功制备出 3个未

知化合物。以此为例, 介绍了 pGC的仪器原理和使用

方法以及化合物分离、富集和纯化方面的经验。 

1  制备色谱的工作原理 

pGC 主要由气相色谱仪和制备馏分收集装置两

个部分组成, 图 1 为示意图。气相色谱部分与一般

仪器型号基本相同, 区别只在于气相制备色谱采用

大口径色谱柱, 目的是为了增大目标化合物的进样

量。关键部件是制备馏分收集器(Gerstel-PFC), 主要

由恒温室、分流器、冷阱和电磁阀组成。其工作原

理是: 在大口径色谱柱后配备馏分分流器, 样品经

色谱柱分离后, 通过馏分分流器的分流作用, 10%进

入 FID 检测器, 以确定目标化合物的流出时间; 其

余 90%进入馏分收集装置, 目标化合物通过冷阱捕

集来实现收集。 

恒温室: 由双向可控硅恒温电路控温, 可调节范

围为室温至 300 , ℃ 正常收集时一般设置为 300 ℃。 

分流器: 有 7 个分支, 每个分支末端接一个收

集管(体积为 100 μL)。靠近排气孔的分支作为废弃

馏分收集管, 其余 6支分别收集所需要的目标馏分。 

冷阱: 对馏分收集管进行恒温甚至降温(可调节

温度范围从室温到–10 ℃), 使收集的馏分气体快速

冷凝, 以此达到冷阱捕集的目的。 

电磁阀: 每个分支上都装有微电脑控制[25]的四

氟体、低压、耐腐蚀电磁阀, 其开、闭状态直接决

定了每个分支的馏分收集 , 对收集效果影响很大 , 

要严格防止漏气和堵塞。 

在数控式、按峰式制备色谱收集器中, 控制信

号由色谱峰本身形成 , 因此只适用于分离峰的收

集。微电脑控制器控制整个收集时间段内 6 个收集

分支与 1 个废弃馏分分支上的电磁阀的开闭。不收

集时 , 打开废弃馏分分支的电磁阀 , 此时 , 馏分全

部进入废气收集管 ; 收集某特定化合物时 , 根据

FID 检测器测得的该化合物的保留时间范围, 打开

指定收集管分支编号的电磁阀, 此时, 该收集管便

会收集目标化合物。在每一次进样程序升温的同一

时间段只能打开一个电磁阀, 此时, 其余电磁阀都

处于关闭状态, 以此保证收集不受干扰。 

2  实验部分 

2.1  样品概况 

样品采自茂名盆地古近纪油柑窝组地层。茂名

盆地位于广东省西部, 是我国东部典型的第三纪含 
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图 1  制备级气相色谱及其馏分收集原理示意图[24] 

Fig.1  Schematic diagram of gas preparative chromatography and its fraction collection 

 
油气盆地。盆地内第三系地层自下而上划分为古近

系上垌组(E2s)、油柑窝组(E2~3y)和新近系黄牛岭组

(N1h)、尚村组 (N1sh)、老虎岭组 (N1l)和高棚岭组

(N2g)[26]。油页岩主要产于油柑窝组(E2~3y)地层中, 油

页岩矿床主要分布在盆地西南部, 自西向东有高州石

鼓、茂名金塘和电白羊角 3个采矿区。本次所用的油

页岩样品, 与文献[26–28]富含丛粒藻烷的样品一致, 

主要采自金塘矿区油页岩剖面的上部层位, 靠近油

柑窝组和黄牛岭组的分界线, 含有丰富的丛粒藻烷。 

2.2  族组分分离 

使用内径约 1 cm、长 30 cm的空心玻璃柱进行

族组分初次分离。填充料使用体积比为 4∶1的硅胶

和氧化铝, 硅胶为 0.180~0.150 mm (80~100目), 填

充硅胶到柱 20 cm 处, 氧化铝使用化学纯, 所用洗

脱化学试剂均为色谱纯。用 80 mL的正己烷洗脱得

到饱和烃组分; 50 mL 的正己烷: 二氯甲烷(体积比

为 3∶2)洗脱得到芳香烃组分; 30 mL的甲醇洗脱得

到非烃组分(目标化合物所在馏分)。 

2.3  非烃化合物的柱色谱二次分离 

由于目标化合物存在于非烃组分中, 因此, 需

要用非烃组分来进行气相色谱制备。由于非烃组分

中化合物极性较强, 种类繁多, UCM鼓包也很高(图

2), 直接高浓度进样不仅不利于高纯度单体的制备

(受到邻近杂峰的干扰), 还会损坏色谱柱 , 降低柱

效。同时, 非烃样品浓度过大直接会使样品黏度变

大, 也不利于进样系统的正常运行。因此, 到气相制

备色谱上制备之前需要尽可能将非烃馏分中的目标

化合物和杂质化合物分离开来。 

为此, 再次使用内径约 1 cm、长约 30 cm的空

心玻璃柱进行了摸索性的二次分离。为保证方法的推

广性, 所用填充料为国际上通用的 0.212~0.062 mm 

(70~230 目)的纯硅胶, 填充到柱 25 cm 处左右。由

于摸索性试验中正己烷不能再洗脱出任何化合物 , 

而二氯甲烷可将所有目标化合物以及大部分化合物

都直接洗脱下来 , 考虑到丛粒藻烷的链烷烃结构 , 

后续的实验中尝试采用正己烷与二氯甲烷的极性配

比梯度洗脱。最终, 经过几次摸索性分离实验后, 获

得了一个目标化合物富集效果明显、且稳定、能够

进行重复试验的方案。方案如下: 对初次分离获得

的非烃馏分用 40 mL的正己烷∶二氯甲烷(体积比为

3∶1)洗脱得到 N1组分; 再用 40 mL的正己烷∶二

氯甲烷(体积比为 2∶1)洗脱得到 N2组分; 60 mL的

正己烷∶二氯甲烷(体积比为 1∶1)混合试剂洗脱得

到N3组分; 最后用 30 mL的甲醇洗脱得到N4组分。

所有化学试剂均为色谱纯, 经 GC-MS检测可知 3个

目标化合物主要在 N2和 N3组分中。 
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图 2  饱和烃与非烃馏分中的丛粒藻烷类与目标化合物 
Fig.2  Botryococcanes in the saturated fraction (a) and the target compounds in the non-hydrocarbon fractions (b) 

 

2.4  pGC的精细分离与纯化 

针对 N2和 N3组分中的 3个目标化合物, 进一

步再在制备色谱上开展精细分离和纯化。气相色谱

使用安捷伦 7890A, 色谱柱使用大口径安捷伦 DB-5

气相毛细管柱, 规格为 60 m × 0.53 mm × 1.5 μm。高

纯氦气为载气 , 流速为 3 mL/min。非烃 N2 组分的

升温程序设置为 : 初始温度为 80℃, 保留 2 min, 

30℃/min升到 300℃, 保留 40 min; 非烃 N3组分的

升温程序设置为 : 初始温度为 80℃, 保留 2 min, 

3 ℃/min 升到 220℃, 10 ℃/min 升到 300℃, 保留

10 min。为使样品浓度维持在一个稳定值, 溶剂使用

挥发性较小的色谱纯异辛烷, 调配浓度约 50 mg/mL, 

使用自动进样器进样, 每针进样 5 μL。 

微电脑控制器设置为 22.30~22.60 min打开 1号分

支阀门, 收集化合物Ⅰ进入1号管; 26.69~26.96 min打

开 2号分支阀门, 收集化合物Ⅱ进入 2号管; 48.79~ 

49.62 min 打开 3 号分支阀门, 收集化合物Ⅲ进入 3

号管; 其余时间打开 0 号分支阀门, 收集其他废弃

馏分进入 0号废气管。 

2.5  其他仪器分析 

2.5.1  气相色谱-质谱联用仪(GC-MS)分析 

气相色谱使用热电 DSQII, 色谱柱为 HP-5 MS

弹性石英毛细柱(30 m × 0.25 mm × 0.25 m)。升温程

序设置为: 初始温度为 80 ℃, 保留 2 min, 4 ℃/min升

到 295 ℃, 保留 25 min。载气流速: 1.2 mL/min。质谱

离子化方式为 EI, 70 eV。数据采集方式为全扫模式。 

2.5.2  气相色谱-同位素比值质谱联用仪(GC-irMS)分析 

气相色谱使用 HP6890, 联用同位素比值质谱。

色谱柱为 HP-5弹性石英毛细柱(30 m × 0.32 mm × 

0.25 μm)。升温程序设置为: 初始温度 80 ℃保留 2 min, 

10℃/min升到 130℃, 4℃/min升到 300℃, 保留 15 min。

单个化合物在经由色谱柱分离后, 逐一在 860℃高

温下以 CuO为催化剂完全转化为 CO2。每个样品做

3次, 误差小于 0.5‰。 

3  结果与讨论 

3.1  饱和烃组分与非烃组分的 GC-MS分析 

所取样品的饱和烃馏分中含有丰富的 C31和 C33

丛粒藻烷类生物标志物(图 2a), 其中 C33丛粒藻烷占

绝对优势 , 说明该样品生物母源输入主要是丛粒

藻。对饱和烃馏分开展的单体烃稳定碳同位素分析

的结果表明: C31 和 C33 丛粒藻烷的单体碳同位素

(–7.6‰、–8.6‰和–8.7‰)非常重, 这成为探讨丛粒藻

烷同源化合物的一个典型的比对特征。为寻找丛粒

藻烷类生物标志物的前身物 , 我们首先对非烃馏

分开展了气相色谱-质谱分析(图 2b)。非烃馏分中

化合物的结构大多都不能根据质谱碎片推断得

出。然后 , 对非烃馏分中的主要化合物进行了尝试

性单体碳同位素分析 , 发现未知结构化合物Ⅰ、

Ⅱ、Ⅲ的单体碳同位素分别为–8.4‰、–8.7‰和

–12.4‰ (图 2), 与 C31和 C33丛粒藻烷的单体碳同

位素(–7.6‰、–8.6‰和–8.7‰)非常接近 , 初步推断

这 3 个化合物可能与丛粒藻烷同源。为此 , 这 3

个化合物Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ被选定为目标化合物 , 尝试通

过制备实验将化合物制备出来 , 以便于后续的化

合物结构鉴定工作。  
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3.2  非烃组分柱色谱分离效果 

从非烃组分的二次柱色谱分离的 GC-MS 检验

结果可以发现, 目标化合物Ⅰ、Ⅱ最终稳定地出现

在 N3组分中, 目标化合物Ⅲ稳定地出现在 N2组分

中(图 3)。由图 3 可知, 柱色谱分离效果很显著, 经

过柱色谱二次分离后 3 个目标化合物的相对丰度显

著提高, 不相关化合物大大减少, 大大方便了后续

的制备实验; 提高了制备效率、减少了非烃化合物

对色谱柱的破坏。非烃分离实验的成功, 也说明柱

色谱对于分离富集非烃中结构相近的特定的非烃化

合物具有明显效果, 是减少后续色谱柱损耗的有效

途径之一。 

3.3  pGC的精细分离与纯化 

根据制备色谱中 10%的馏分开展 FID检测的色 

谱图以及目标峰的流出时间, 微电脑控制器分别收

集化合物Ⅰ、Ⅱ和 (Ⅲ 如图 4a、4b所示, 由于色谱柱

填料、内径、膜厚以及检测器的差异, 与 GC-MS的

色谱图略有差别 ), 收集时间段分别为 22.30~ 

22.60 min ( ); 2.69~22.96Ⅰ  min ( ); 48.79~49.62Ⅱ  min 
( )Ⅲ 。恒重后, 最终制备得到的化合物Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ质

量分别为 1.0 mg、0.8 mg和 1.2 mg。 

制备出的 3 个单体化合物分别进行纯度分析, 

结果如图 5 所示, 可见目标化合物中不含其他杂峰, 

单体纯度均大于 95%, 完全满足各种实验的纯度需

求。说明对于某些严格要求纯度的分析测试来说 , 

气相色谱制备的方法是较为合适的前处理手段。 

对制备出的 3 个化合物Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ分别进行了

单体碳同位素分析验证 , 结果 (–8.3‰、–8.5‰和

–9.2‰)仍然很重, 说明开展这 3 个化合物的结构研

究有可能对追溯丛粒藻烷的前身物。 

 

图 3  非烃二次分离后的 N2和 N3组分中目标化合物Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ的分布 
Fig.3  Distribution of the target compounds , , and  in N2 and N3 constituents obtained from secoⅠ Ⅱ Ⅲ ndary separation 

 

图 4  气相制备色谱上目标化合物Ⅰ、 (a)Ⅱ 以及 (b)Ⅲ 的截取示意图 
Fig.4  Capture of the target compounds ,  (a), and  (b) with Ⅰ Ⅱ Ⅲ gas preparative chromatography 
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图 5  分离制备出来的三个单体目标化合物Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ的色谱图 
Fig.5  TIC of the separated monomeric target compounds , , and Ⅰ Ⅱ Ⅲ 

 

3.4  pGC的制备经验  

pGC制备过程中主要得到以下几点经验:  

(1) 制备样品的处理: 极性较弱或化合物种类

较少且目标化合物丰度较大的样品可以直接进行制

备; 对于化合物种类繁多、极性较强, 尤其是目标化

合物并非主峰的样品 (如芳香烃组分或非烃组分 ), 

使用 pGC 制备之前, 需要先对目标化合物开展柱色

谱、薄层色谱等方法进行目标化合物的分离、富集, 

尽可能除去杂峰的干扰。 

(2) 微电脑收集控制: 使用微电脑控制电磁阀收

集目标化合物之前, 需多次确定进样的重复性良好, 

收集时微电脑设置的收集时间段与目标化合物的出峰

时间一致, 尽可能保证一次制备就能够收到高纯度单

体, 避免因杂质过多需要的二次制备, 提高回收率。 

(3) 关于收集管的应用: 由于收集管为双通式

100 μL 易碎裂玻璃管, 收集单体过多导致收集管负

荷过重可能会造成化合物损失, 因此, 隔一段时间需

将收集管卸下(一般每天), 溶剂洗出所收集到的单体

化合物, 收集管内溶剂吹干后装上仪器继续制备。整

个过程中对于收集管都要轻拿轻放, 避免碰撞。 

4  结  论 

本文对 pGC的工作原理以及功能进行了较为详

细的介绍, 并以在非烃馏分中寻找丛粒藻烷类化合

物的前身物样品为例, 在确定目标化合物后, 通过

摸索性试验建立了一套有效的制备方案, 分享了制

备过程中一些关于样品处理、微电脑收集控制以及

收集管应用方面的经验。最终制备的 3 个单体化合

物经 GC-MS检验发现, 基本上没有杂峰, 纯度大于

95%, 说明获得的目标化合物纯度较高 , 完全可以

满足核磁共振等具有高纯度要求的分析测试研究。

实践表明, pGC仪器是一种较为合适的前处理手段。 
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