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在石油和含油岩石中存在着多种类型的生物标志化合物,石油卟啉就是其中的一种. 近

年来,生物标志化合物的研究已构成石油勘探工作中的一个极为活跃的研究领域. 通过各种

生物标志物类型、组成、分布以及相互关系等的探讨,可为石油的成因、原始有机质的来源、油

源对比、运移路线以及沉积古地理环境等方面研究提供具有理论意义的重要信息. 在多种类

型生物标志物基础上作出的结论要比基于单独一类标志物得到的认识更有说服力. 对于辽河

原油来说,烷烃类型的生物标志物研究较多,而卟啉类生物标志物由于化学操作过程繁、难,因

此研究的较少,至今尚未见到有关报道. 本文在完成对石油卟啉标志物的提取、分离研究的基

础上,利用紫外-可见光谱、质谱及高效液相色谱对辽河油田西斜坡原油中卟啉生物标志物的

特征进行了研究.

所用仪器: Shimadzu UV -3000型紫外-可见光谱仪; VG-7070 E-HF 型色谱-质谱联用仪;

Varian 5060型高效液相色谱仪.

正己烷、二氯甲烷、甲苯、异丙醇等溶剂皆为 AR 级,北京化工厂产品,重蒸后使用; 干柱色

谱和薄层色谱所用的硅胶 G( 10～40 �)为中国青岛海洋化工厂产品;甲醇为色谱纯,天津四友

化工厂产品; 甲磺酸为 AR级,上海试剂一厂产品.

称取 100 g 原油于烧杯中,加入适量的正己烷稀释,然后加入适量 40～60目粒状硅藻土

(目的为了分散油样,以利于萃取) ,用体积比为 1/ 2的甲醇/二氯甲烷混合溶剂萃取,得到卟啉

的粗提物(除卟啉外还含有大量的芳烃和大分子的有机物) . 利用干柱色谱法和薄层色谱法将

卟啉的粗提物进行必要的分离和纯化,即可得到金属卟啉样品.

将得到的金属卟啉样品进行脱金属反应, 以制取游离卟啉. 脱金属反应在园底烧瓶中进

行,将 1 mL 上述制取的金属卟啉二氯甲烷溶液放入烧瓶中,分别加入 1. 5～2. 0 mL 甲磺酸

(过量)、5 mL 甲苯、5 mL 异丙醇, 在 110 ℃下回流 1. 5 h. 冷却至室温后加入 5 mL 正己烷和

5 mL 甲苯. 然后用 25 mL 蒸馏水萃取有机相中的卟啉,分出水相,用 Na2CO 3中和至 pH7, 再

用 CH2Cl2 反萃水相中的卟啉标志物,分出有机相,在真空条件下旋蒸除去 CH2Cl2 ,剩余物即

为所需要的游离卟啉样品[ 1] .

结果与讨论

UV -Vis 光谱技术在卟啉标志物的定性和定量的分析中都是十分有用的. 原油中的金属

卟啉标志物呈浅玫瑰红色, 在可见光区域内有明显的吸收带, 以二氯甲烷作为金属卟啉的溶

剂,并以二氯甲烷作为测量的参比溶液,在 U V-3000光谱仪上对金属卟啉样品进行测定. 扫
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描范围 350～700 nm ,在 UV-Vis谱图上得到 2个卟啉特征峰,波长为 552 nm (�带)和波长为

516 nm( �带) ,从波长的位置来判断, 确定该原油具有以镍卟啉占优势的特征[ 2] . 原油中镍卟

啉的含量可以根据郎伯-比尔定律进行计算. 选择 UV-Vis谱图上较灵敏波长 552 nm 处的吸

光度值为 0. 71,比色池的厚度为 1 cm, 镍卟啉的摩尔吸光系数为 E= 2×10
4
,该镍卟啉样品的

加权平均分子量为 529,计算结果得出西斜坡原油中镍卟啉的含量为 259 �g/ g . 其游离卟啉

的 5个特征峰波长为 398、496、528、564、616 nm ,吸光度 A 的强度顺序为 A 496> A 528> A 564>

A 616, 这是典型的以 ETIO 型卟啉为主的卟啉生物标志物光谱图[ 3] .

卟啉的类型、组成与分布可借助质谱进行研究,在 VG-7070 E-HF 质谱仪上采用直接探

头进样,电离方式为 EI, 电子能量为 18 eV, 离子源的温度为 250 ℃. 在上述条件下,对游离卟

啉样品进行分析,得到图 1. 根据 Baker 提出的卟啉同系物的分子量系列公式,即各系列的分

图 1　西斜坡原油中游离卟啉标志物的质谱图

子量均按最低理论碳数的质量摩尔量+ 14n计算
[ 4] ( ET IO 型为 310+ 14n; DPEP 型为 336+

14n; Di-DPEP 型为 362+ 14n; Rhodo-ET IO 型为 360+ 14n; Rhodo-DPEP 型为 386+ 14n;

Rhodo-Di-DPEP 类型为 412+ 14n, n为整数) . 各种类型的卟啉都有许多同系物,这些同系物

在质谱图上近似地成正态分布,其中含有一个丰度最大的卟啉标志物, 例如在 ET IO 系列中,

含量最丰的是 C30E, DPEP 系列中含量最丰的一个是 C32D, 各种类型卟啉同系物的碳数分布

范围比较窄( C24到 C32) , 这是陆生起源的特点. 所得特征参数列于表 1.

表 1　西斜坡原油中游离卟啉标志物的特征参数

卟啉类型 碳数分布 取代烷基碳数 丰度最大同系物

ETIO C24～C33 4～13 C 30

DPEP C29～C36 7～12 C 32

Di～DPEP C33～C36 9～12 C 35

Rhodo-DPEP C33～C38 7～12 C 35

Rhodo-ET IO C33～C37 9～13 C 35

Rhodo-Di-DPEP C34～C39 6～11 C 36

　　为了从分子水平对卟啉生物标志物进行深入的研究,必须对复杂的石油卟啉标志物进行

有效的分离,本文利用反相高效液相色谱对西斜坡原油中的卟啉标志物进行了色谱分离和分

析,色谱条件为: 固定相采用—CN 基键合相色谱柱( 5 �m, 150 mm×�4. 6 mm)与 C18键合相色

谱柱( 5 �m, 150 mm×�4. 6 mm)串联而成的组合柱; 流动相为甲醇/水,梯度淋洗; 检测波长为

400 nm
[ 5]

,得到比较清晰的色谱指纹图. 各类卟啉同系物的色谱保留行为与它们的分子结构

有关,依照质谱鉴定和经色谱制备出的单组分卟啉化合物对照进行定性 [ 6, 7] , 得出其色谱流出

顺序为 Rhodo 型卟啉先流出色谱柱(保留时间4～13 m in) ,其次为ET IO型卟啉(保留时间 13

～22 m in)和 DPEP 型卟啉(保留时间 22～32 min) ,最后为其它大分子有机物,在同一类型中
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基本按卟啉分子量的大小顺序出峰. 采用色谱峰面积归一法计算 DPEP 系列和 ETIO 系列含

量,得知二者的比值为 0. 33,石油的成熟度通常是用 DPEP 与 ET IO含量的比值来表征,由上

述所得小于 1的比值来看, 辽河西斜坡原油的成熟度比较高[ 8] .
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Abstract　T he characteristics of pet roporphy rin biomarkers in Xixiepo o il has been investi-

gated by U V-Vis, M S and HPLC techniques. The UV -V is spect rum showed that most o f

the pet roporphy rins in this ar ea are nickel derivat ives. T he MS results on the analysis of the

cr ude oil show ed that there are six types of porphy rin at least as follow s: ETIO, DPEP, Di-

DPEP, Rhodo-ET IO, Rhodo-DPEP and Rhodo-Di-DPEP, and the rat io of DPEP to ET IO

0. 33 illust rates the higher o il maturity .
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