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前处理方法对原油中金刚烷化合物定量的影响
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摘要：利用色谱 ／ 质谱 ／ 质谱方法分析了准噶尔盆地不同密度原油中金刚烷化合物的含量，探讨了族组分分离法和直接进样法

２ 种前处理方法对金刚烷化合物测定的影响。 族组分分离法会造成原油中金刚烷类化合物含量损失，特别是密度相对小的单金

刚烷类损失更大，但族组分分离方法有利于低熟原油中低含量、受挥发作用影响较小的双金刚烷类化合物的富集，更有利于仪器

检出。 族组分分离法对金刚烷异构化指标影响较小，对应用更为重要的浓度指标影响较大，因此在进行金刚烷类化合物分析时

应尽量避免复杂的前处理，减少金刚烷类化合物的损失。 选择直接进样法是测定正常油、轻质油和凝析油中金刚烷类化合物的

最佳前处理方法，对于部分低熟原油样品可考虑使用族组分分离法进行处理。
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　 　 金刚烷类化合物广泛存在于原油、烃源岩等地

质样品中，在高过成熟原油及烃源岩成熟度评价、
原油裂解程度的估算及油气运移方向［１－５］ 研究中

得到广泛应用。 但金刚烷类化合物的含量普遍不

高，浓度通常小于 １０×１０－６ ［６－７］，同时存在复杂的烃

类化合物基质的影响，因此需要建立一种高选择性

和高灵敏度的鉴定方法来定量检测原油中的微量

金刚烷类化合物。
前人大多利用气相色谱—质谱联用仪（ＧＣ—

ＭＳ）来定量检测金刚烷类化合物，为了减少样品中

基质组分的干扰，通常对原油样品和烃源岩抽提物

进行族组分分离获得饱和烃组分，并对溶剂进行挥
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发，得到浓缩样品再做分析［８－１２］。 为了进一步提高

分析的灵敏度，通常选择 ＳＩＭ 模式对目标离子进

行监测。 但是在对样品进行前处理的过程中难免

会造成金刚烷类化合物的损失，这一定会影响最终

检测结果的准确性。 气相色谱—三重四级串联质

谱仪（ＧＣ—ＭＳ—ＭＳ）较 ＧＣ—ＭＳ 具有更高的灵敏

度和选择性，在 ＳＩＭ 模式下，母离子通过第一重四

级杆进行选择，然后在第二重四级杆中被氩分子撞

碎，碎片离子通过第三重四级杆进行选择与检测，
因此能很好地排除基质的干扰，极大地提高选择性

和灵敏度［１３－１４］。 但采用 ＧＣ—ＭＳ—ＭＳ 定量检测

金刚烷类化合物的方法，是否需要对样品进行复杂

的前处理，以及经过一定前处理后对检测结果有什

么影响，这方面的讨论尚为少见，而开展相关研究

对于提高原油中金刚烷定量准确性、金刚烷标准的

制定均具有重要意义。
本文就直接进样法和族组分分离法 ２ 种样品

前处理方法，开展对比实验，通过检测结果来讨论

前处理方法的影响，并最终确定不同密度原油金刚

烷检测的最佳前处理方法。

１　 实验部分

１．１　 样品

选取准噶尔盆地内 ４ 个不同密度的原油样品

进行对比实验，选取的样品基本代表了盆地内不同

性质的原油，包括凝析油、轻质油、正常油和重质

油，样品具体物性参数见表 １。
１．２　 实验分析

仪器分析采用 Ｗａｔｅｒｓ 公司 Ｑｕａｔｔｒｏ Ｍｉｃｒｏ 型

ＧＣ ／ ＭＳ ／ ＭＳ 气质联用仪。 ＧＣ 系统采用 ＡＳ ３０００ 自

动进样器，进样量为 １ μＬ，色谱柱为 ＤＢ－１（５０ ｍ×
０．３２ ｍｍ×０．５２ μｍ）；升温程序为：初始温度 ５０ ℃，
保留 ５ ｍｉｎ，以 １５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ８０ ℃，再以 ２．５
℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ２５０ ℃，再以 １５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ３００
℃，保留 １０ ｍｉｎ；载气为氦气，流量为 １．５ ｍＬ ／ ｍｉｎ，
ＥＩ 电压为 ７０ ｅＶ，传输管线和离子源的温度分别为

３００ ℃和 ２５０ ℃，灯丝发射电流为 ２５ μＡ，熔剂接收

延迟时间为 １２ ｍｉｎ。 金刚烷化合物的定量采用内

标定量法，采用的 １３ 种金刚烷标准样品购自挪威

Ｃｈｉｒｏｎ。
原油样品的 ２ 种前处理方法：（１）称取约 ５０

ｍｇ 的原油样品至 ４ ｍＬ 的细胞瓶中，准确定量，加
入适量正己烷后再超声 １０ ｍｉｎ，使油样尽可能溶

解，然后离心 １０ ｍｉｎ；（２）将同一样品均分为 ２ 份，
分别进行样品前处理，其中一份采用族组分分离的

方法进行处理，另一份保存待用的样品则不经过任

何进一步的前处理，直接进样进行 ＧＣ—ＭＳ—ＭＳ
分析；（３）族组分分离采用传统的柱色谱分离方

法，首先装填硅胶 ／氧化铝层析柱，通过正己烷洗脱

得到饱和烃组分，然后将这些正己烷洗脱液用氮气

吹至 ０． ５ ～ １． ０ ｍＬ，最后将浓缩的样品迅速进行

ＧＣ—ＭＳ—ＭＳ 分析，以避免挥发作用可能造成金

刚烷组分的损失。

２　 结果与讨论

２．１　 金刚烷类化合物含量测定方法验证

选择一个原油样品进行重复性对比实验，选取

的样品仅用正己烷进行简单的稀释，超声完全溶

解，并取上清液转移到 ２ ｍＬ 的自动进样瓶，采用自

动进样器进样，排除人为干扰，进行了超过 ５ 次的

重复性实验。 任意选取了 ２ 次检测结果进行对比

分析，结果见图 １、表 ２ 和表 ３。
从图 １ 和表 ２ 中可以看出，采用实验建立的方

法在原油中共检测出 ２２ 个单金刚烷类化合物和

１０ 个双金刚烷类化合物，两次检测结果的色谱质

谱图特征基本一致，无论是峰形还是出峰时间均相

似，金刚烷类化合物的保留时间几乎一致，最大偏

差不超过 ０．０５ ｓ，峰面积偏差基本在 ３％左右，最大

不超过 ５％，各个金刚烷类化合物对应的峰形也很

完整，分辨率高，没有受到基质的干扰。
在金刚烷类化合物相关参数的实际应用中，更

多的是关注金刚烷化合物的异构化指标和浓度指

标［１５－１７］，而非绝对含量，目前已构建的金刚烷化合

物的异构化指标主要包括：

ＭＡＩ＝１－ＭＡ／ （１－ＭＡ＋２－ＭＡ）

表 １　 准噶尔盆地不同密度原油样品物性参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｉｎ Ｊｕｎｇｇａｒ Ｂａｓｉ

样品 井名 深度 ／ ｍ 原油密度 ／
（ｇ·ｃｍ－３）

黏度（５０ ℃） ／
（ｍＰｓ·ｓ） 油质 成熟度

ＭＮ００１ 玛纳 ００１ ２ ５１６～２ ５２２ ０．７７８ ３ １．５０ 凝析油 高成熟

Ｈ１０１ 霍 １０１ ３ ００８～３ ０６４ ０．８３４ ９ ５．１４ 轻质油 成熟

ＸＹ２２ 夏盐 ２２ ２ ７２０～２ ７２８ ０．８６２ ３ １３．６０ 正常油 成熟

Ｊ３０ 吉 ３０ ４ ０３０．５～４ １８４ ０．８９３ ９ ３０．３０ 重质油 低成熟
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图 １　 原油中金刚烷化合物分析重复性实验色谱质谱图对比

Ｆｉｇ．１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｐｅａｔｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｓ ｉｎ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ

ＥＡＩ＝１－ＥＡ／ （１－ＥＡ＋２－ＥＡ）
ＤＭＡＩ－１＝１，３－ＤＭＡ／ （１，３－ＤＭＡ＋１，２－ＤＭＡ）
ＤＭＡＩ－２＝１，３－ＤＭＡ／ （１，３－ＤＭＡ＋１，４－ＤＭＡ）

ＴＭＡＩ－１＝１，３，５－ＴＭＡ／ （１，３，５－ＴＭＡ＋１，３，４－ＴＭＡ）
ＴＭＡＩ－２＝１，３，５－ＴＭＡ／ （１，３，５－ＴＭＡ＋１，３，６－ＴＭＡ）

ＭＤＩ＝４－ＭＤ／ （４－ＭＤ＋１－ＭＤ＋３－ＭＤ）
ＤＭＤＩ－１＝４，９－ＤＭＤ／ （４，９－ＤＭＤ＋３，４－ＤＭＤ）
ＤＭＤＩ－２＝４，９－ＤＭＤ／ （４，９－ＤＭＤ＋４，８－ＤＭＤ）

　 　 金刚烷化合物的浓度指标通常选择 ２ 个或 ２
类金刚烷化合物作比值，如单金刚烷含量 ／双金刚

烷含量（Ａ ／ Ｄ），单金刚烷类总含量 ／双金刚烷类总

含量（Ａｓ ／ Ｄｓ），甲基单金刚烷类总含量 ／二甲基单

金刚烷类总含量（ＭＡｓ ／ ＤＭＡｓ），甲基单金刚烷类总

含量 ／甲基双金刚烷类总含量（ＭＡｓ ／ ＭＤｓ），二甲基

单金刚烷类总含量 ／甲基双金刚烷 类 总 含 量

（ＤＭＡｓ ／ ＭＤｓ）等。 从表 ３ 中可以看出，指标的偏差

值绝大多数小于 １％，最大偏差为 １．４％，说明本实

验建立的金刚烷类化合物检测方法非常可靠，仪器

稳定性良好。
２．２　 不同前处理方法对含量测定的影响

在 ２ 种样品前处理方法中，可以认为直接进样

法中金刚烷类化合物无损失，并以该方法得到的结

果作为参照体系，来评价族组分分离法对金刚烷测

定结果的影响。 实验结果见图 ２ 和表 ４，表 ４ 列出

了 ２ 种前处理方法后测定得到的原油中每个金刚

烷类化合物的浓度，其中损失率是指族组分分离法

处理后得到的金刚烷类化合物浓度相对直接进样

法的损失比例。 损失率若为正值，表示族组分分离

法相对直接进样法，金刚烷类化合物浓度降低；若
为负值，表示族组分分离法相对直接进样法，金刚

烷类化合物浓度增加。
从实验结果可以看出，相比直接进样法，族组

分分离法造成各个单金刚烷类化合物的损失，仅有

Ｊ３０ 样品中的 １，２，５，７－ＴｅＭＡ、１，３，５，６－ＴｅＭＡ 和

１，２，３，５－ＴｅＭＡ 损失率小于 ０，表明族组分分离法

导致测定的金刚烷含量有所提升，这主要是由于

Ｊ３０ 原油样品成熟度相对较低，其金刚烷化合物含

量太低，测量误差较大造成的。 双金刚烷损失率

中，族组分分离法损失率小于 ０ 的现象明显增多，
甚至部分双金刚烷化合物在直接进样法下未达到

检出限或者定量要求，但通过族组分分离前处理后

能够检出，这一方面是由于双金刚烷类化合物含量

明显低于单金刚烷类化合物含量，测量误差更大造

成的；另一方面也说明族组分分离方法更有利于低

含量金刚烷类化合物，特别是受挥发作用影响小的

双金刚烷类化合物富集，更有利于仪器检出。
另外，从单金刚烷类化合物总含量的损失来

看，ＭＮ００１、Ｈ１０１、ＸＹ２２ 和 Ｊ３０ 样品损失率分别为

２０．３％，２０．５％，２．９％，１２．４％，说明对于密度越小、
挥发性越大的原油样品，其单金刚烷类化合物经过

族组分分离处理后损失率更大，受影响更严重。
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表 ２　 原油中金刚烷化合物含量分析重复性实验数据对比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｐｅａｔｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ ｏｆ ｄｉａｍｏｎｄｏｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ

峰号
化合物

名称 缩写

保留时间 ／ ｓ

Ⅰ Ⅱ

峰面积

Ⅰ Ⅱ
偏差 ／ ％

１ 金刚烷 Ａ １４．９０ １４．９０ １６ ６７５ ４２０ １６ １６３ ０４８ ３．２０
２ １－甲基金刚烷 １－ＭＡ １５．７４ １５．７４ ８７ １６９ ４９１ ８４ ８９１ ７２７ ２．７０
３ １，３－二甲基金刚烷 １，３－ＤＭＡ １６．５０ １６．５０ １１４ １４６ １６４ １１１ ３３４ ３７８ ２．５０
４ １，３，５－三甲基金刚烷 １，３，５－ＴＭＡ １７．０６ １７．０６ １５ ８０２ ６９８ １５ ４１９ ２９８ ２．５０
５ １，３，５，７－四甲基金刚烷 １，３，５，７－ＴｅＭＡ １７．４９ １７．４９ １ ６５０ ３３６ １ ６０２ ０２５ ３．００
６ ２－甲基金刚烷 ２－ＭＡ １８．５７ １８．５６ ６３ ４５５ １１１ ６１ ４４２ ６６５ ３．３０
７ １，４－二甲基金刚烷（顺） １，４－ＤＭＡ（ｃｉｓ） １９．１９ １９．１９ ３３ ２６３ ８８５ ３２ ２４６ ６２１ ３．２０
８ １，４－二甲基金刚烷（反） １，４－ＤＭＡ（ｔｒａｎｓ） １９．４３ １９．４３ ３２ ４４３ ４２７ ３１ ７９８ ５６５ ２．００
９ １，３，６－三甲基金刚烷 １，３，６－ＴＭＡ １９．８８ １９．８８ １９ ５８６ ４１７ １９ ０１５ ６５５ ３．００
１０ １，２－二甲基金刚烷 １，２－ＤＭＡ ２０．６９ ２０．６９ ２８ ９２４ ６７５ ２８ ０２７ ０４８ ３．２０
１１ １，３，４－三甲基金刚烷（顺） １，３，４－ＴＭＡ（ｃｉｓ） ２１．１５ ２１．１５ １９ ７１０ １０４ １９ １８３ ０６７ ２．７０
１２ １，３，４－三甲基金刚烷（反） １，３，４－ＴＭＡ（ｔｒａｎｓ） ２１．３８ ２１．３８ １９ １２６ ８２１ １８ ７７３ ５８９ １．９０
１３ １，２，５，７－四甲基金刚烷 １，２，５，７－ＴｅＭＡ ２１．６６ ２１．６７ ８ １９４ ５０３ ７ ９９２ ６９５ ２．５０
１４ １－乙基金刚烷 １－ＥＡ ２１．８６ ２１．８６ ７ ５５３ ９５３ ７ ２８３ ９８１ ３．７０
１５ ２，６－＋２，４－二甲基金刚烷 ２，６－＋２，４－ＤＭＡ ２２．１８ ２２．１９ １９ １６３ ７４７ １８ ６０１ １３０ ３．００
１６ １－乙基－３－甲基金刚烷 １－Ｅ－３－ＭＡ ２２．５４ ２２．５４ ９ ０６１ ３９２ ８ ６６６ ７６７ ４．６０
１７ １，２，３－三甲基金刚烷 １，２，３－ＴＭＡ ２２．７２ ２２．７３ ２１ ９４７ １７４ ２１ ２９９ ６７２ ３．００
１８ １－乙基－３，５－二甲基金刚烷 １－Ｅ－３，５－ＤＭＡ ２３．０６ ２３．０５ ２ ７２０ ８５６ ２ ６９０ ６８３ １．１０
１９ ２－乙基金刚烷 ２－ＥＡ ２３．２３ ２３．２３ １９ ６７７ ７７８ １９ ０７６ ０１７ ３．２０
２０ １，３，５，６－四甲基金刚烷 １，３，５，６－ＴｅＭＡ ２３．４２ ２３．４２ ２ ２４９ ４８７ ２ ２２２ ３７７ １．２０
２１ １，２，３，５－四甲基金刚烷 １，２，３，５－ＴｅＭＡ ２４．４０ ２４．４１ ６ ５３８ ２２６ ６ ４５１ ９９２ １．３０
２２ １－乙基－３，５，７－三甲基金刚烷 １－Ｅ－３，５，７－ＴＭＡ ２４．６０ ２４．６０ ８ ７６５ ２０５ ８ ７０９ ６６４ ０．６０
２３ 双金刚烷 Ｄ ３５．０７ ３５．０８ ４ １６８ ０３２ ３ ９７３ ２８３ ４．９０
２４ ４－甲基双金刚烷 ４－ＭＤ ３５．８３ ３５．８３ ２０ ３３４ ０９５ １９ ６３６ ７７８ ３．６０
２５ ４，９－二甲基双金刚烷 ４，９－ＤＭＤ ３６．５１ ３６．５２ ５ ７３０ ０１６ ５ ５１６ ４９０ ３．９０
２６ １－甲基双金刚烷 １－ＭＤ ３７．５６ ３７．５６ ９ ５１０ ２６３ ９ ３８７ ８６３ １．３０
２７ １，４－＋２，４－二甲基双金刚烷 １，４＋１，２－ＤＭＤ ３７．８４ ３７．８４ ３ ３９１ ２３４ ３ ３２１ ９９８ ２．１０
２８ ４，８－二甲基双金刚烷 ４，８－ＤＭＤ ３８．０５ ３８．０５ ３ ５９５ ４７０ ３ ４７６ ３１０ ３．４０
２９ １，４，９－三甲基双金刚烷 １，４，９－ＴＭＤ ３８．２７ ３８．２９ ２ １７７ ８８４ ２ １４２ ０７５ １．７０
３０ ３－甲基双金刚烷 ３－ＭＤ ３８．６８ ３８．６９ １９ ９７０ ３７３ １９ ５４９ ４９１ ２．２０
３１ ３，４－二甲基双金刚烷 ３，４－ＤＭＤ ３９．３４ ３９．３５ １０ ８９５ ９１１ １０ ７１９ ７６４ １．６０
３２ ３，４，９－三甲基双金刚烷 ３，４，９－ＴＭＤ ３９．８６ ３９．８７ ５３５ １２０ ５２６ ２０３ １．７０

　 　 　 　 注：Ⅰ、Ⅱ为重复性实验编号。

表 ３　 原油中金刚烷化合物异构化指标及浓度指标重复性实验对比

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｉｎｄｅｘ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｓ ｉｎ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ

指标
重复性实验编号

Ⅰ Ⅱ
偏差 ／ ％ 指标

重复性实验编号

Ⅰ Ⅱ
偏差 ／ ％

金
刚
烷
异
构
化
指
标

ＭＡＩ ０．６６ ０．６６ ０．２０
ＥＡＩ ０．５３ ０．５３ ０．３０

ＤＭＡＩ－１ ０．８０ ０．８０ ０．１０
ＤＭＡＩ－２ ０．６４ ０．６４ ０．００
ＴＭＡＩ－１ ０．２９ ０．２９ ０．１０
ＴＭＡＩ－２ ０．４５ ０．４５ ０．３０
ＭＤＩ ０．４１ ０．４０ １．００

ＤＭＤＩ－１ ０．３５ ０．３４ １．４０
ＤＭＤＩ－２ ０．６１ ０．６１ ０．２０

金
刚
烷
浓
度
指
标

Ａｓ ／ Ｄｓ １２．３２ １２．２５ ０．６０
Ａ ／ Ｄ ４．４６ ４．５０ ０．８０

Ａ ／ １－ＭＡ ０．４５ ０．４５ ０．５０
１－ＭＡ ／ １，３－ＤＭＡ ０．７３ ０．７３ ０．２０
１－ＭＡ ／ ４－ＭＤ ０．２９ ０．２９ ０．３０
ＭＡｓ ／ ＤＭＡｓ ７．７４ ７．７４ ０．００

Ａ ／ ＭＡｓ ０．５６ ０．５６ ０．２０
ＭＡｓ ／ ＭＤｓ ４．８２ ４．７６ １．２０
ＤＭＡｓ ／ ＭＤｓ ８．６４ ８．５６ ０．９０

４ 个样品中双金刚烷类化合物总含量的损失率分

别为 ７．９％，５．１％，１２．９％，１１．５％，相对于单金刚烷

类化合物总含量的损失率更小，这是由于双金刚烷

类化合物的沸点高于单金刚烷类化合物，稳定性更
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图 ２　 原油经过 ２ 种前处理方法得到的金刚烷类化合物含量对比

Ａｓ．单金刚烷类化合物总含量；Ｄｓ．双金刚烷类化合物总含量；Ｔｏｔ．金刚烷类化合物总含量

Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉａｍｏｎｄｏｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｗｏ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ

高，相对难以挥发损失。
ＭＮ００１、Ｈ１０１、ＸＹ２２ 和 Ｊ３０ 样品的金刚烷类化

合物总含量的损失率分别为 １９．９％，１９．７％，１２．９％，
１２．０％，与对应样品的单金刚烷类化合物总含量的

损失率相似，也说明在实际样品中单金刚烷类化合

物含量远高于双金刚烷类化合物，在前处理过程中

金刚烷类化合物的损失主要来自单金刚烷类化合

物。 因此，相对于直接进样法，族组分分离法会造

成金刚烷类化合物较大损失，尤其是对单金刚烷类

化合物，密度小的样品金刚烷类化合物损失率越

大，这可能与原油物理性质有关，即轻质油更容易

挥发，从而造成更多金刚烷的损失。
２．３　 不同前处理方法对参数测定的影响

由图 ３ 和表 ５ 可见，２ 种前处理方法下金刚烷

化合物异构化指标变化不大，偏差基本小于 １０％，
说明短时间的挥发损失和短距离的地质色层效应

对金刚烷类化合物同分异构体之间的影响差别较

小，也说明同分异构体的物理性质比较相似。 但对

于 Ｊ３０ 样品，金刚烷化合物异构化指标偏差稍大，
主要是由于其金刚烷类化合物含量较低，定量误差

较大造成的。 这从 ２ 种前处理方法下同一个样品的

双金刚烷类异构化指标（ＭＤＩ、ＤＭＤＩ－１、ＤＭＤＩ－２）
的偏差大于单金刚烷类异构化指标 （ＭＡＩ、ＥＡＩ、
ＤＭＡＩ－１、ＤＭＡＩ－２、ＴＭＡＩ－１、ＴＭＡＩ－２）的偏差可以

证实，因为双金刚烷类化合物含量远小于单金刚烷

类化合物，定量误差影响更大。
对于金刚烷浓度指标，２ 种前处理方法下不同

指标的偏差变化范围较大，其中单 ／单金刚烷类化

合物或双 ／双金刚烷类化合物类型的溶度指标偏差

相对较小，大都小于 ６％，如 Ａ ／ １ － ＭＡ、 １ － ＭＡ ／

１，３－ＤＭＡ、Ａ ／ ＭＡｓ；单 ／双金刚烷类化合物类型的

浓度指标偏差较大，包括 Ａｓ ／ Ｄｓ、 Ａ ／ Ｄ、 １ － ＭＡ ／
４－ＭＤ、ＭＡｓ ／ ＭＤｓ、ＤＭＡｓ ／ ＭＤｓ，偏差大都超过 ６％。
这是由于样品经过族组分分离法前处理后，单金刚

烷类化合物的损失率大于双金刚烷类化合物，两者

损失不同步，导致单 ／双金刚烷类化合物类型的溶

度指标偏差更大。 至于 Ｊ３０ 样品，大多数浓度指标

偏差都很大，大都超过 ２０％，主要原因是原油成熟

度低，金刚烷浓度低，定量误差较大。 因此，族组分

分离法前处理对金刚烷类化合物指标的影响较大，
尤其是对浓度指标，这会严重影响其应用，所以应

该避免复杂的前处理。
考虑到族组分分离法会造成原油中金刚烷类

化合物的损失，尤其是单金刚烷类化合物损失较

大，更为重要的是，过多的前处理会对金刚烷类化

合物指标尤其是浓度指标造成明显的影响，严重影

响其应用，而直接进样法处理过程简单，尽可能的

减少了样品中各金刚烷类化合物的损失，且能达到

检测要求。 同时对于准噶尔盆地，大部分原油类型

都为成熟—高成熟的正常油、轻质油和凝析油，仅
有少量低熟油，而且金刚烷浓度指标具有非常重要

的应用，因此选择直接进样法作为准噶尔盆地原油

中金刚烷类化合物测定的最佳前处理方法，对于部

分低熟原油样品可考虑使用族组分分离法进行

处理。

３　 结论

（１）利用 ＧＣ—ＭＳ—ＭＳ 方法对原油中金刚烷

类化合物定量检测具有灵敏度高、分辨率高、稳定

性好的优点，对样品也不需要繁琐的前处理，只需
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表 ４　 两种前处理方法得到的金刚烷类化合物含量对比

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉａｍｏｎｄｏｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｗｏ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

峰号 名称
直接进样法 ／ １０－６

ＭＮ００１ Ｈ１０１ ＸＹ２２ Ｊ３０

族组分分离法 ／ １０－６

ＭＮ００１ Ｈ１０１ ＸＹ２２ Ｊ３０

损失率 ／ ％

ＭＮ００１ Ｈ１０１ ＸＹ２２ Ｊ３０

１ Ａ １９３．３７ ３４．２６ １３．１５ ０．７６ １７１．９９ ２５．４０ １０．９０ ０．６２ １１．１０ ２５．９０ １７．２０ １８．７０
２ １－ＭＡ ３８２．１０ ６１．９８ ２７．６５ ０．８１ ３３２．１２ ４６．２０ ２３．９１ ０．７７ １３．１０ ２５．５０ １３．５０ ４．７０
３ １，３－ＤＭＡ ２４１．３３ ３７．１６ ２０．８８ ０．３９ １９９．３１ ２９．２６ １７．７６ ０．３９ １７．４０ ２１．３０ １４．９０ ０．７０
４ １，３，５－ＴＭＡ ８７．６７ １１．７５ ７．８３ ０．０４ ７２．５８ １０．１０ ６．８４ ０．０７ １７．２０ １４．１０ １２．６０ －７０．８０
５ １，３，５，７－ＴｅＭＡ ８．６４ １．３７ ０．７３ ０．０２ ８．３８ １．３２ ０．６７ ０．０１ ３．００ ３．３０ ８．３０ ２０．３０
６ ２－ＭＡ ３２０．６２ ５９．８１ ２５．０３ １．１８ ２５５．１４ ４４．９４ ２１．８０ １ ２０．４０ ２４．９０ １２．９０ １５．９０
７ １，４－ＤＭＡ（ｃｉｓ） ２０６．６７ ３４．１２ １７．５４ ０．４０ １５５．２７ ２６．１７ １５．２１ ０．３９ ２４．９０ ２３．３０ １３．３０ ２．８０
８ １，４－ＤＭＡ（ｔｒａｎｓ） １９８．６７ ３２．９６ １６．８４ ０．４５ １５５．４９ ２６．１７ １４．６２ ０．３６ ２１．７０ ２０．６０ １３．２０ １９．６０
９ １，３，６－ＴＭＡ １６５．３４ ２５．３４ １５．３７ ０．２１ １３３．３８ ２２．５３ １３．６７ ０．２８ １９．３０ １１．１０ １１．１０ －３１．６０
１０ １，２－ＤＭＡ １４３．３４ ３１．５４ １８．７８ ０．６０ １０３．７０ １８．９７ １４．７９ ０．４７ ２７．７０ ３９．９０ ２１．２０ ２２．００
１１ １，３，４－ＴＭＡ（ｃｉｓ） １２６．０１ １８．３８ １４．４７ ０．２１ １０７．２２ １６．９０ １２．７２ ０．２５ １４．９０ ８．００ １２．１０ －２１．４０
１２ １，３，４－ＴＭＡ（ｔｒａｎｓ） １２５．１６ １９．２５ １４．９５ ０．２９ ７７．９５ １６．２０ １２．６５ ０．２７ ３７．７０ １５．９０ １５．４０ ４．９０
１３ １，２，５，７－ＴｅＭＡ ６１．４８ ８．０８ ７．２１ ０．０６ ５２．７１ ８．０５ ６．７５ ０．０６ １４．３０ ０．３０ ６．３０ －８．６０
１４ １－ＥＡ ５０．９８ ９．６１ ４．９０ ０．９５ ３４．９１ ６．８５ ４．３０ ０．８７ ３１．５０ ２８．７０ １２．３０ ８．６０
１５ ２，６－＋２，４－ＤＭＡ １１７．５８ ２３．５０ １４．００ ０．８５ ８３．０２ １８．０２ １２．２２ ０．７７ ２９．４０ ２３．３０ １２．７０ ９．５０
１６ １－Ｅ－３－ＭＡ ５７．９１ ９．７５ ６．７９ ０．８４ ４５．００ ７．７６ ５．４６ ０．４３ ２２．３０ ２０．４０ １９．６０ ４８．３０
１７ １，２，３－ＴＭＡ １９６．４６ ２９．８３ ２２．９５ ０．６１ １５２．９４ ２７．０６ ２１．２０ ０．４９ ２２．２０ ９．３０ ７．６０ １９．５０
１８ １－Ｅ－３，５－ＤＭＡ ２１．２８ ３．１９ ２．４４ ０．２１ １７．８４ ２．９２ ２．３０ ０．１４ １６．２０ ８．７０ ５．７０ ３５．４０
１９ ２－ＥＡ １１４．２３ ２３．０６ １４．６６ １．５７ ７６．５３ １６．９４ １２．４７ １．４４ ３３．００ ２６．５０ １５．００ ８．３０
２０ １，３，５，６－ＴｅＭＡ １９．７８ １．９３ ３．４７ ０ １６．７８ １．８７ ３．３３ ０．０４ １５．１０ ３．５０ ４．１０ －
２１ １，２，３，５－ＴｅＭＡ ７４．９７ １２．６７ ７．５８ ０．５３ ６５．５９ １２．２３ ７．１９ ０．５６ １２．５０ ３．４０ ５．１０ －４．８０
２２ １－Ｅ－３，５，７－ＴＭＡ １１７．４０ １９．３１ １４．１２ ０．４２ ９６．７８ １８．６１ １２．９２ ０．３１ １７．６０ ３．６０ ８．５０ ２４．９０
２３ Ｄ １３．１４ ５．９１ ３．９２ ２．８２ １５．７６ ３．７４ ３．１３ ０．８４ －２０．００ ３６．８０ ２０．００ ７０．４０
２４ ４－ＭＤ ２４．１８ ４．９４ ３．９８ ４．３６ １８．７０ ４．７４ ３．４８ ３．０３ ２２．７０ ４．００ １２．６０ ３０．６０
２５ ４，９－ＤＭＤ ６．８３ １．０９ １．７２ ０ ６．４８ ０．９８ １．７２ ０ ５．１０ １０．４０ －０．１０ －
２６ １－ＭＤ ７．８１ １．７５ １．６８ ０ ７．３４ ２．１５ １．３６ １．６１ ６．１０ －２３．００ １９．１０ －
２７ １，４＋１，２－ＤＭＤ ４．０２ ０．６９ ０．７９ ０．４６ ３．８８ ０．７０ １ ０．３３ ３．４０ －１．９０ －２６．８０ ２７．４０
２８ ４，８－ＤＭＤ ３．９７ ０．９６ １．０４ ０．３８ ３．８９ ０．９９ ０．７９ ０．５９ ２．１０ －２．９０ ２４．２０ －５４．３０
２９ １，４，９－ＴＭＤ １．６８ ０．５０ ０．５０ ０ １．９８ ０．４７ ０．４８ ０．０７ －１７．３０ ５．５０ ４．８０ －
３０ ３－ＭＤ ３６．９２ ９．０４ ６．５８ ０ ３１．２６ ９．５４ ５．２９ ０．５６ １５．３０ －５．５０ １９．６０ －
３１ ３，４－ＤＭＤ １８．０７ ３．４５ ５．２６ ０．８１ １８．１７ ３．６０ ４．９３ ０．７９ －０．５０ －４．２０ ６．４０ ２．４０
３２ ３，４，９－ＴＭＤ － － － － － － － － － － － －
３３ Ａｓ ３ ０３１．０１ ５０８．８８ ２９１．３５ １１．４０ ２ ４１４．６５ ４０４．４７ ２５３．６９ ９．９９ ２０．３０ ２０．５０ １２．９０ １２．４０
３４ Ｄｓ １１６．６３ ２８．３４ ２５．４８ ８．８３ １０７．４６ ２６．９１ ２２．１８ ７．８２ ７．９０ ５．１０ １２．９０ １１．５０
３５ Ｔｏｔａｌ ３ １４７．６４ ５３７．２２ ３１６．８３ ２０．２３ ２ ５２２．１１ ４３１．３８ ２７５．８７ １７．８１ １９．９０ １９．７０ １２．９０ １２．００

　 注：Ａｓ 表示单金刚烷类化合物总含量，Ｄｓ 表示双金刚烷类化合物总含量，Ｔｏｔａｌ 表示金刚烷类化合物总含量。

图 ３　 原油经过两种前处理方法后金刚烷化合物异构化指标和浓度指标对比偏差

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ ｏｆ ｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｗｏ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ
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表 ５　 直接进样法和族组分分离法两种原油前处理方法得到的金刚烷类化合物指标对比

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ ｏｆ ｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｗｏ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

指标及名称
直接进样法

ＭＮ００１ Ｈ１０１ ＸＹ２２ Ｊ３０

族组分分离法

ＭＮ００１ Ｈ１０１ ＸＹ２２ Ｊ３０

偏差 ／ ％

ＭＮ００１ Ｈ１０１ ＸＹ２２ Ｊ３０

金
刚
烷
异
构
化
指
标

金
刚
烷
浓
度
指
标

ＭＡＩ ０．５４ ０．５１ ０．５２ ０．４１ ０．５７ ０．５１ ０．５２ ０．４４ ４．００ ０．４０ ０．３０ ７．５０
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简单的稀释。
（２）通过对比族组分分离法和直接进样法 ２

种原油前处理方法，发现族组分分离法会造成原油

中分子量小、易于挥发的金刚烷类化合物损失，分
子量大的金刚烷类化合物富集，导致金刚烷浓度指

标存在较大的偏差，建议进行金刚烷类化合物分析

时采用直接进样的方法，而对低熟原油可采用族组

分分离法进行前处理。
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