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地质样品正构烷烃组分分离纯化的部分问题探究
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摘要：用实验室自配的标准正构烷烃样品分别经硅胶或氧化铝柱层析后发现，等量溶剂洗脱的情况下硅胶对长

链正构烷烃无吸附而氧化铝具有一定吸附性。进一步通过用植物样品测试４种层析柱填充方法，发现不论是只
用氧化铝填充还是上部硅胶下部氧化铝和上部氧化铝下部硅胶，都会对长链正构烷烃产生一定的吸附，且这种吸

附效果随着碳链的增长而增强。在实验条件下，当碳链加长到Ｃ３６时，用硅胶加氧化铝填充层析柱的吸附量已达
到２０％左右，而只用氧化铝填充层析柱的吸附量则高达５０％。故建议对研究高碳数正构烷烃的地质样品组分提
取时用单一的硅胶柱层析方法。同时，实验显示对于一些杂质多的正构烷烃样品经过尿素络合后比络合前“干

净”得多。１８个黄土－古土壤和植物样品平均回收率为５０％左右，经过尿素络合后的样品正构烷烃各组分相对
含量基本不会发生改变，也不会产生明显的同位素分馏效应。因此在进行非正构组分干扰较大的正构烷烃各组

分相对含量或同位素分析时，可以选择尿素络合的方法来将其纯化。

关键词：正构烷烃；地质样品；柱层析填充材料；尿素络合
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　　正构烷烃是一种典型的类脂生物标志物，它的碳
分子数分布范围具有自然的连续性，结构简单，这些分

子中因含有高能的Ｃ—Ｃ单键，结构非常稳定，不易降
解，能够很大程度地保留原有的结构特征以及生物的

遗存特征［１］。不同生物体来源的正构烷烃的分布具

有各自的特征［２－９］，生物的生存环境或者代谢途径的

不同，又会使其产生的正构烷烃具有不同的同位素组

成［１０－１２］，因此可以利用环境样品中正构烷烃组成以及

其稳定同位素的变化来判别有机质的输入来源，进而

恢复古植被乃至古环境的变化［１２－１５］。

作为正构烷烃及其同位素组成分析的关键过程之

一，样品前处理的结果是否理想对能否经过仪器分析

得出可信结果具有至关重要的意义，但却常常被研究

者们忽视。其中最主要的样品中正构烷烃的分离纯化

处理过程包括以下步骤：首先，需要将饱和烃组分从复

杂的有机物中分离出来，柱层析方法是有机地球化学

工作者最常用的方法。按填充材料的不同可分为：硅

胶、氧化铝、上部硅胶下部氧化铝和上部氧化铝下部硅

胶４种填充方法。这几种方法都被用来提取饱和烃或
正构烷烃组分［１１－２３］。李勇志等［２０］探讨了氧化铝和硅

胶分离重质油组分的性能，Ｊｉａｎｇ等［２１］指出氧化铝层

析柱对饱和烃和单环芳烃的不完全分离，朱雷等［２２］则

探讨了不同填充方法柱层析分离原油及沥青砂岩抽提

物的饱和烃地球化学特征。他们都注意到原油和重质

油等样品分析时氧化铝对长链正构烷烃的吸附问题。

其次，很多研究都表明对于硅胶柱层析后异构组分较

多的样品，不论怎样改变柱层析的条件，如改变硅胶活

化温度、洗脱剂用量，甚至向柱中添加氧化铝等，都无

法得到纯净的正构烷烃组分。这些非正构的组分在气

相色谱图中常以“鼓包”或杂峰的形式出现，甚至与正

构的组分有部分共流出，可能会干扰正构烷烃各组分

含量及其同位素值的测定。目前提取饱和烃中正构烷

烃的方法主要有 ５?分子筛吸附法与尿素络合的方
法［２４－２８］，二者都被认为可以分离出比较纯净的正构烷

烃组分。

前人对正构烷烃的分离纯化方法探讨多局限于石

油类样品［２０－２８］，但是大部分地质样品的正构烷烃含量

低，而且碳链长度小于４０，这与石油类样品有很大区
别。目前在地质样品的正构烷烃组分分析中对上述样

品前处理的使用不尽相同，而不同的处理方法可能会

导致不同的结果（含量、相对丰度和同位素比值等），

但各实验室对不同处理方法的比较研究较少。

本文通过对植物样品和黄土－古土壤样品正构烷
烃分离纯化过程的一系列实验，对柱层析方法填充材

料的选择以及尿素络合的方法进行探究，以选取该类

地质样品中正构烷烃组分分离纯化的适当方法。

１　实验部分
１．１　样品和主要试剂

正构烷烃标准样品（含 Ｃ２５、Ｃ２７、Ｃ２９、Ｃ３１和 Ｃ３３，
且各碳数正构烷烃含量相同）为实验室自配，其余实

验样品来自植物样品和黄土－古土壤样品抽提所得脂
类成分。

正己烷（色谱级，美国Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ公司）；甲苯
（高效液相色谱／光谱级，美国ＴＥＤＩＡ公司）；三甲基戊
烷［ＡＣＳ级（美国化学学会标准），美国 ＡｌｆａｒＡｅｓａｒ公
司］；尿素（ＡＣＳ级，美国ＡｌｆａｒＡｅｓａｒ公司）；中性氧化
铝（柱层析用，０．０７４～０．１４７ｍｍ，国药集团）；硅胶
（０．０７４ｍｍ，美国 Ｍｅｒｃｋ公司）；ＨＣｌ（分析纯，西安
三浦精细化工厂）等。

１．２　实验方法
柱层析用硅胶或（和）氧化铝作吸附剂，柱层析内

径５．８ｍｍ，吸附剂充填长度５ｃｍ。实验前层析柱均
用二氯甲烷和正己烷依次预淋洗３次，然后用３ｍＬ正
己烷作洗脱溶剂淋洗，得到饱和烃组分（实验前的条

件实验证明，对于硅胶柱层析，１ｍＬ正己烷足以将正
构烷烃组分全部洗脱下来）。洗脱得到的溶液在氮气

下吹至近干，转移到内插管中定容。

尿素络合采用如下方法：① 称取１ｇ尿素（过量）置
于１５ｍＬ玻璃管中，加入４ｍＬ甲醇，配制近沸趋于饱和
的尿素甲醇溶液；② 用二氯甲烷溶解样品，趁热转移到
上述配好的溶液中；③ 稍振荡后置于冰箱中过夜；④ 离
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心，移去甲醇，加２～３ｍＬ三甲基戊烷，振荡；⑤ 离心，移
去三甲基戊烷，加２～３ｍＬ稀ＨＣｌ、２ｍＬ正己烷，机械振
荡，提取上层有机组分至４ｍＬ小瓶，再用１ｍＬ正己烷萃
取两次；⑥ 氮气下吹干，定容，气相色谱（ＧＣ）测试。

为保证实验流程的质量，实验过程中均附有空白

实验，测试结果未发现文中所讨论的有机组分。

１．３　仪器及工作条件
Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ａ气相色谱仪（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司），ＨＰ

－ＰＬＯＴＱ毛细管柱（３０ｍ×０．３２ｍｍ）。载气为氦气
（流量１．３ｍＬ／ｍｉｎ），分流比为４∶１，汽化室温度３１０℃，
进样量２μＬ。升温程序：４０℃保持１ｍｉｎ，１０℃／ｍｉｎ升
温至１５０℃，６℃／ｍｉｎ升温至３１５℃，保持２０ｍｉｎ。正构
烷烃的定性由标准样品和碳数规律得出。

气相色谱－燃烧 －同位素比值（ＧＣ－Ｃ－ＩＲＭＳ）
分析在 ＨＰ－６８９０气相色谱仪串联 ＦｉｎｎｉｇａｎＭＡＴ
Ｄｅｌｔａ＋－ＸＬ质谱仪（菲尼根质谱公司）上进行，在每
６次样品注射后均测量一套具有已知同位素值的正构
烷烃标准来检测分析的准确性，分析误差在 ±０．６‰。
土壤类脂物正构烷烃组分分布和同位素分析实验在中

国科学院地球环境研究所同位素实验室完成。

２　结果和讨论
２．１　柱填充材料的选择
２．１．１　硅胶和氧化铝吸附效果

为考察氧化铝和硅胶对长链正构烷烃的吸附效果，

本文用各碳数均为２μｇ的正构烷烃标准样品进行试
验。相同含量的标准样品分别经直接ＧＣ测试 （样品编
号ＳＴ０１）、在等量溶剂洗脱下（３ｍＬ）过硅胶柱然后ＧＣ
测试（编号 ＳＴＤＳ）和过氧化铝柱然后 ＧＣ测试（编号
ＳＴＤＡ１），结果列于表１。以标准直接经ＧＣ测试后各碳
数组分正构烷烃量为１，ＳＴＤＡ１２样品是３ｍＬ溶剂洗脱
氧化铝柱后，再用３ｍＬ洗脱剂淋洗所得组分。表１结
果显示，对于长链的正构烷烃，用少量的正己烷洗脱，

硅胶基本无吸附，而氧化铝则具有一定的吸附性。

实验前的条件实验已证明，对于硅胶柱层析，

１ｍＬ正己烷足以将正构烷烃洗脱完全；而在本实验条
件下，６ｍＬ正己烷仍不能将吸附在氧化铝上的 Ｃ３３正
构烷烃全部洗脱下来（见表 １，ＳＴＤＡ１＋ＳＴＤＡ１２共
６ｍＬ正己烷洗脱后 Ｃ３３回收率为０．８０＋０．１２＝０．９２）。
可见，即使可以用足量的正己烷将吸附在氧化铝上的

长链正构烷烃完全洗脱下来，其用量也必定比用硅胶

柱作吸附剂时的用量大得多，这将造成大量溶剂的浪

费，并且不利于接下来的浓缩过程。

表 １　硅胶和氧化铝对长链正构烷烃吸附效果
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｓｉｌｉｃａｇｅｌａｎｄａｌｕｍｉｎａｆｏｒｌｏｎｇ

ｃｈａｉｎｎａｌｋａｎｅｓ

样品编号
吸附率

Ｃ２５ Ｃ２７ Ｃ２９ Ｃ３１ Ｃ３３
ＳＴ０１ １ １ １ １ １
ＳＴＤＳ ０．９９ １．００ １．００ １．００ ０．９９
ＳＴＤＡ１ １．０１ １．０２ １．００ ０．９７ ０．８０
ＳＴＤＡ１２ ０．００ ０．００ ０．００ ０．０３ ０．１２

２．１．２　不同柱层析填充材料的吸附效果
为进一步探究不同柱层析填充材料对地质样品正

构烷烃分析的影响，本文选择长链组分含量相对较高

的某植物样品 ＹＸＴ等分为 ４份，分别用硅胶
（ＹＸＴ－１）、氧化铝（ＹＸＴ－２）、上部硅胶下部氧化铝
（ＹＸＴ－３）和上部氧化铝下部硅胶（ＹＸＴ－４）四种填
充方式进行柱层析正构烷烃组分分离。４种填充方式
对正构烷烃分离结果如图１所示（将样品经硅胶柱处
理后各碳数正构烷烃量作为１，即认为其回收率为１，
３％之内的差别可以看作样品不是完全等量造成的）。

图 １　４种填充方式对正构烷烃分离结果
Ｆｉｇ．１　Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｎａｌｋａｎｅｓｗｉｔｈｆｏｕｒｃｏｌｕｍｎ

ｆｉｌｌｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ

图１结果表明，层析柱填充方法不论是只用氧化
铝，还是上部硅胶下部氧化铝和上部氧化铝下部硅胶，

都会对长链正构烷烃产生一定的吸附，而且这种吸附

效果随着碳链的增长而增强。在本实验条件下，当碳

链加长到Ｃ３６时，用硅胶加氧化铝填充层析柱方法的吸
附量已达到２０％左右，而只用氧化铝填充层析柱方法
的吸附量则高达５０％。这种吸附效果与样品、吸附剂
和洗脱剂的相对比例以及氧化铝含水量等有关。

徐世平等认为硅胶对极性低的低环芳烃不具有氧

化铝相同的阻滞能力，因而在使用硅胶柱层析方法时

低环芳烃可能也会出现在饱和烃组分中［２３］；但低环芳

—３—
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烃与长链正构烷烃的保留时间相差很大，这对研究地

质样品中的正构烷烃尤其是碳链稍长的正构烷烃影响

极小，因此应根据研究样品和研究目的的不同选取适

当的填充材料。研究植物来源样品中的长链正构烷烃

时，以硅胶作为层析柱填充材料具有一定优势，而且地

质样品正构烷烃含量通常较低，所以氧化铝对长链正

构烷烃的吸附不容忽视。

２．２　尿素络合实验
对黄土－古土壤和植物样品的络合实验结果显示，

采用尿素络合的方法可以较好地提纯正构烷烃（图２）。
然而，在实验过程中需要对尿素进行选择，而且不同样品

的回收率存在明显的不同，下面讨论具体的实验过程。

图 ２　样品Ｚ０８－９０Ｈ和Ｚ０８－１０８Ｈ包合前后谱图对比
Ｆｉｇ．２　ＵｒｅａｉｎｃｌｕｓｉｏｎｅｆｆｅｃｔｆｏｒＺ０８９０ＨａｎｄＺ０８１０８Ｈｓａｍｐｌｅｓ

２．２．１　尿素试剂的选择
本文用甲醇浸泡“洗”过的分析纯（ＡＲ）尿素粉末

做全流程空白时发现，色谱图中会出现一系列正构烷

烃的峰，而用 ＡＣＳ级尿素则不存在这个问题（图３）。
分析纯尿素用ＨＣｌ溶解，然后用正己烷萃取得到组分
谱图（图４）与图３中分析纯尿素络合得到的结果几乎
相同，说明分析纯尿素中可能含有正构烷烃的污染，无

法通过直接用有机溶剂浸泡清洗的方法将其除去，这

恰又证明了尿素对正构烷烃的包合提纯作用。

２．２．２　尿素络合的回收率和同位素变化
粗略计算了 １８个样品尿素络合方法的回收率

（表２）。对于不同的样品，回收率波动很大（０．２１～
１．００），其原因可能是尿素、甲醇以及三甲基戊烷与不同
样品的相对含量不同，另外不同样品各组分间的相对含

量也不相同（如正构组分与异构组分等），这些因素都会

影响尿素络合的回收率［２９－３０］。尽管如此，本实验总体

的平均回收率已达到５０％左右，说明对地质样品用尿素
络合方法不会产生正构烷烃含量数量级上的变化。

图 ３　分析纯与ＡＣＳ级尿素络合全流程空白对比
Ｆｉｇ．３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｇｒａｄｅｕｒｅａｂｌａｎｋａｎｄＡＣＳ

ｇｒａｄｅｕｒｅａｂｌａｎｋ

图 ４　分析纯尿素ＨＣｌ溶解后提取的饱和烃组分色谱图
Ｆｉｇ．４　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆａｌｋａｎｅｓｉｎａｎａｌｙｔｉｃａｌｇｒａｄｅｕｒｅａｗｉｔｈ

ＨＣｌｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

表 ２　尿素络合各样品的回收率
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓｏｆｕｒｅａｉｎｃｌｕｓｉｏｎｆｏｒｅａｃｈｓａｍｐｌｅ

样品编号 回收率 样品编号 回收率 样品编号 回收率

３８Ｈ ０．６３ ８９Ｈ ０．２３ １０６Ｈ ０．４７
４４Ｒ ０．６７ ９０Ｈ ０．７１ １０８Ｈ ０．５７
４９Ｈ １．００ ９４Ｈ ０．４５ １１２Ｈ ０．４９
８４Ｈ ０．４９ １０２Ｈ ０．３８ １１７Ｈ ０．３５
８５Ｈ ０．３６ １０４Ｈ ０．４５ １２０Ｈ ０．２１
８７Ｈ ０．４０ １０５Ｈ ０．３０ Ｈ３ ０．７４

对于同一样品中不同碳数的正构烷烃，回收率也

不尽相同（表３）。这可能是因为络合前的“鼓包”拖
尾太长，后出峰的一些组分架于其上，干扰了对这些峰

的积分。样品 Ｈ３是较为新鲜的植物样品，饱和烃组
分中正构烷烃比较纯净，所以其各碳数回收率基本相

同。换句话说，正是因为尿素络合产生了效果，所以同

一样品中各碳数正构烷烃表观的回收率可能不同，但

变化后各组分的相对含量反而更接近真实值。

对两个“鼓包”较小（Ｃ２５以后基本未受其影响）的黄
土－古土壤正构烷烃样品络合前后同位素变化分析
（表４）可以看出，该方法本身不会引起碳同位素的分

—４—
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馏。前人曾对饱和烃经５?分子筛络合前后各组分同位
素变化做过对比分析研究，也认为该方法本身不会造成

同位素的分馏效应，未经络合的正构烷烃各组分碳同位

素值由于异构烷烃等杂质的干扰，检测结果会有一定的

偏差，而络合后各组分碳同位素值应更真实［２４－２５］。　
　同位素分馏的根本原因在于不同同位素间的质量

差异引起的分子理化性质的差异［３１］，所以一般认为，同

位素相对质量的差异引起的同位素分馏效应只有在小

分子过程中才能较明显地体现出来。从尿素络合的原

理［３２－３３］来看，正构烷烃没有发生分解，也没有新的正构

烷烃合成，所以该过程正构烷烃不会发生明显的同位素

分馏效应。

表 ３　各碳数回收率
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓｏｆｅａｃｈｎａｌｋａｎｅｉｎｓａｍｐｌｅｓ

碳数
回收率

３８Ｈ ４４Ｒ ４９Ｈ ８４Ｈ ８５Ｈ ８７Ｈ ８９Ｈ ９０Ｈ ９４Ｈ １０２Ｈ １０４Ｈ １０５Ｈ １０６Ｈ １０８Ｈ １１７Ｈ １１２Ｈ １２０Ｈ 碳数 Ｈ３

Ｃ２７ ０．６７ ０．６５ ０．８７ ０．５０ ０．３７ ０．３６ ０．３１ ０．６９ ０．４７ ０．３９ ０．３７ ０．２５ ０．４７ ０．６１ ０．４０ ０．５４ ０．１９ Ｃ３１ ０．７４
Ｃ２９ ０．６８ ０．６７ １．０２ ０．４９ ０．３７ ０．４１ ０．２８ ０．７０ ０．４７ ０．３９ ０．４８ ０．２８ ０．４６ ０．５８ ０．３６ ０．５２ ０．２１ Ｃ３３ ０．７４
Ｃ３１ ０．６２ ０．６９ １．０４ ０．４９ ０．３５ ０．４０ ０．２３ ０．７２ ０．４５ ０．３８ ０．４７ ０．３２ ０．４７ ０．５６ ０．３４ ０．４９ ０．２１ Ｃ３４ ０．７４
Ｃ３３ ０．５２ ０．６９ １．１１ ０．４８ ０．３３ ０．４０ ０．１５ ０．７３ ０．４２ ０．３８ ０．４２ ０．３１ ０．４８ ０．５５ ０．３３ ０．４３ ０．１９ Ｃ３５ ０．７４

表 ４　尿素络合前后同位素对比
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｉｏｎｏｆδ１３Ｃｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｕｒｅａｉｎｃｌｕｓｉｏｎ

样品编号 络合
δ１３Ｃ／‰

Ｃ２５ Ｃ２７ Ｃ２９ Ｃ３１ Ｃ３３
ＬＷ－０ 络合前 －３０．６ －３２．７ －３４．１ －３５．３ －３４．４

络合后 －３１．２ －３２．８ －３４．３ －３５．１ －３４．７

ＬＷ－１６０ 络合前 －３０．３ －３０．７ －３１．０ －３１．５ －３１．４
络合后 －３０．２ －２９．４ －３０．７ －３１．５ －３０．９

３　结语
通过对一些地质样品中正构烷烃组分分离纯化前

处理过程的探究，可以得到以下结论。

层析柱填充方式不论是只用氧化铝，还是上部硅

胶下部氧化铝和上部氧化铝下部硅胶，都会对长链的

正构烷烃产生一定的吸附，而且这种吸附效果对于不

同碳数正构烷烃是不均一的，因此应根据研究样品和

研究目的的不同选取适当的填充材料。一些植物来源

地质样品高碳数正构烷烃较多，研究这类样品时建议

以硅胶作为层析柱填充材料。

本文研究结果也显示，一些杂质多的正构烷烃样

品经过尿素络合后比络合前“干净”得多。实验所用

１８个样品的平均回收率在５０％左右，而且经过尿素络
合后的样品正构烷烃各组分实际相对含量基本不会发

生改变，也不会产生明显的同位素分馏效应。因此在

进行地质样品中非正构组分干扰较大的正构烷烃各组

分相对含量或同位素分析时，可以选择尿素络合的方

法来将其纯化，但需要保证尿素试剂中不含正构烷烃

杂质。
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