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重质油含硫化合物分子组成分析方法
1. 方法背景
含硫化合物是稠油的重要组成部分，获取其分子组成对于认识稠油的组成特点与物理化学性质具有重要意义。但是由于复杂基质的干扰，需要将它们分离后才能更详尽地研究其分子组成与化学结构。在过去的几十年中，数十种新型的含硫化合物从原油或有机质中分离并鉴定。这些研究对于认识石油含硫化合物的来源与生成机理具有重要的意义。本方法通过化学转化实现稠油中含硫化合物的选择性表征。
2. 范围
本方法规定了基于甲基衍生化和电喷雾傅立叶变换离子回旋共振质谱（ESI FT-ICR MS）测定稠油中含硫分子组成的分析方法。
3. 方法样品
胜利稠油，采出井编号为Jin8-X35，S含量0.31 wt%。
4. 方法提要
将一定质量的稠油样品溶于二氯甲烷中，依次加入适量的四氟硼酸银和碘甲烷反应，得到甲基化的锍盐。将锍盐配制成合适的浓度后，注射到ESI电离源中，经傅立叶变换后得到质谱谱图，通过对质谱图的分析处理，得到含硫化合物分子组成分析结果。
5. 术语和定义
下列属于和定义适用于本标准。

5.1 质荷比 m/z
质荷比是质谱分析中的一个重要参数，指离子的质量（以相对原子质量单位计）与其所带电荷（以电子电量为单位计）的比值。
5.2 等效双键 Double Bond Equivalent, DBE

等效双键（DBE）为化合物分子中双键与环烷环数之和，按公式（1）计算DBE值：
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                                                 （1）
式中：

c——化合物分子中碳原子个数；

h——化合物分子中氢原子个数；

n——化合物分子中氮原子个数。
5.3 含硫化合物类型
含硫化合物类型用化合物分子中杂原子种类及数量表示，如用S1表示分子中除碳、氢原子外，只含有1个硫原子的化合物类型。这样，石油含硫化合物类型包含但不限于S1、S2、S3、O1S1、O2S1等。
5.4 分辨率
对于质谱图中一个质量为m的单峰，分辨率用m/Δm表示，其中Δm为指定半峰高处峰宽。
5.5 信噪比

信噪比是指在质谱分析中，被测样品信号强度S与基线噪声强度N的比值。

5.6 氢碳原子比H/C

此标准中氢碳原子比指在质谱分析时，所测得分子中氢原子个数与碳原子个数的比值。
5.7 硫碳原子比S/C
此标准中氮碳原子比指在质谱分析时，所测得分子中氮原子个数与碳原子个数的比值。

6. 试剂和材料

6.1 甲苯：GC级色谱纯或HPLC级色谱纯。

6.2 甲醇：GC级色谱纯或HPLC级色谱纯。

6.3 样品瓶：2 mL。

6.4 氩气：纯度不低于99.999%（体积分数）。

6.5 氮气：纯度不低于99.99%（体积分数）。

7. 仪器和设备

7.1 傅里叶变换离子回旋共振质谱仪。

7.2 电喷雾离子源。

7.3 注射泵，进样流速在20 μL/h ~ 500 μL/h可调。

7.4 平头进样针：100~500 µL。

7.5 电子天平，精度0.1 mg。

7.6 真空泵及连接管。

7.7 超声波清洗仪。

8. 样品预处理
8.1 甲基化实验
稠油样品甲基化实验详见附录A。
8.2 母液配置

用电子天平称取甲基化试样10 mg，溶解于1 mL二氯甲烷中，作为母液。通过超声波清洗仪促进样品溶解，并确保样品溶解完全。
8.2 待测样品配置

取20 µL母液于2 mL样品瓶中，用1 mL甲苯甲醇混合溶液（体积比1:3）溶解稀释，作为正离子ESI FT-ICR MS待测液。

注：待测液配置好后，应在0.5 h内进行FT-ICR MS上机检测。

9. 分析步骤

9.1 确定质谱仪工作正常。

9.2 清洗管路：用甲苯、甲苯甲醇混合溶液（体积比1:3）对进样管路进行交替冲洗。

9.3 溶剂空白：以甲苯、甲苯甲醇混合溶液（体积比1:3）为溶剂，采集谱图，确定管路内是否存在污染。

9.4 调试：采用注射泵质控标样，调试仪器参数，达到质控要求后采集数据。

9.5 样品谱图采集：采用蠕动泵进样，采集数据，得到质谱结果。

10. 测试条件

10.1 注射泵自动进样，流速：100 μL/h ~ 300 μL/h。

10.2 电喷雾离子源模式：硫化物分子组成分析采用正离子模式。

10.3 质谱扫描范围：不小于m/z 200~800。

10.4 质谱采集叠加次数：质谱时域信号在进行傅里叶变换处理前叠加50 ~300次。

10.5 仪器调谐：对质量轴进行校准，确保质量准确度误差范围在1.0 ppm以内。

11. 质量保证和控制

11.1 质控标样

胜利稠油，采出井编号为Jin8-X35，S元素含量为0.31 wt%。

11.2 质控标样质量要求

11.2.1 自由感应衰减信号

在傅里叶变换时长内，自由感应衰减信号应处于持续衰减的状态。

11.2.2 分辨率

对于含硫化合物，在质谱图中找到准分子离子为[C22H38S1+CH3]+的质谱峰（理论m/z为349.29217），分辨率不低于30万。
11.2.3 质谱峰相对峰强度

在全谱范围内，信噪比大于20的质谱峰峰形对称且不分裂，整体峰形近似高斯分布。

11.2.3.1 质谱峰相对峰强度

对于含硫化合物，在m/z 349处，准分子离子[C22H38S1+CH3]+对应的质谱峰应为m/z 349.0~350.0内最高峰，准分子离子[C22H38S1+CH3]+对应质谱峰的信噪比不低于6。

11.2.3.2 整体质谱峰相对峰强度

对于含硫化合物，谱图质量范围不小于m/z 200~700，质量重心（最高峰）在m/z 330~360之间。以全谱内最高质谱峰为基峰（相对峰强度设为100%），m/z 330±10和m/z 370±10单位质量内最高质谱峰的相对峰强度不低于40%。
11.2.4 质量偏差

对于含硫化合物，谱图中准分子离子为[C22H38S1+CH3]+的质谱峰（理论m/z为349.29217）的质荷比的实测值与理论值的偏差在1.0 ppm以内。

12. 数据处理

12.1 含硫化合物质谱图

提取含硫化合物高分辨质谱全图及局部放大图，参见附录B中图B.1和B.2。

12.2 分子式匹配规则

根据仪器软件确定信噪比大于6的质谱峰进行分子式匹配。分子式匹配时，严格限制各元素含量，包括：12C（1-100）、1H（1-200）、14N（0-2）、16O（0-4）、32S（0-2）。质量精度窗口设置为1.0 ppm。所有分子式应符合：（1）H原子数至少为C原子数的1/3，且不能大于2C + N + 2；（2）N和H原子数之和应为偶数；（3）H/C值应小于2.5。

非唯一分子式可参考以下规则进行筛选：

同系物规则：与其他已鉴定唯一分子式为同系物，如CH2。

最小杂原子数之和规则：分子中N、O、S原子数之和最小。

最小质量偏差规则：质荷比的实测值与理论值的偏差最小。

12.3 含硫化合物类型分布柱状图

提取含硫化合物的峰强度、DBE值及类型，绘制碱性含氮化合物类型分布柱状图，参见附录B中B.3。

12.4 含硫化合物DBE-碳数分布点状图

对化合物丰度最高的含硫化合物类型，提取化合物的峰强度、DBE及碳数，绘制其DBE-碳数分布点状图，参见附录B中图B.4。

13. 精密度

13.1 重复性

在同一实验室，由同一操作者使用相同设备，按相同的测试方法，并在短时间内对同一被测对象相互独立进行测试获得的两次测试结果中平均H/Cwa和平均N/Cwa的相对误差应小于5%。

13.2 再现性

在不同实验室，由不同操作者使用不同的设备，按相同的测试方法，对同一被测对象相互独立进行测试获得的两次独立测试结果中平均H/Cwa和平均S/Cwa的相对误差应小于10%。

H/Cwa=Σi(Ii×H/Ci)/ ΣiIi                                    （2）

S/Cwa=Σi(Ii×S/Ci)/ ΣiIi                                    （3）

Re=(|A_1-A_2 |)/((A_1+A_2)/2)×100%                          （4）

式中：

H/Cwa——按每个分子式的峰强度计算得到的平均H/C；

S/Cwa——按每个分子式的峰强度计算得到的平均S/C；

Ii——每个分子式对应的峰强度；

H/Ci——每个分子式对应的氢碳原子比；

S/Ci——每个分子式对应的硫碳原子比；

Re——两次实验结果的相对误差，用百分数表示；

A1——第一次测试结果；

A2——第二次测试结果。

14. 试验报告

提供原始质谱数据、解析结果和检测报告。

解析结果包含字段：字段1：m/z（分子式对应准分子离子的质荷比，无量纲）；字段2：C （分子式中碳原子的个数，无量纲）；字段3：H（分子式中氢原子的个数，无量纲）；字段4：N（分子中式氮原子的个数，无量纲）；字段5：O（分子式中氧原子的个数，无量纲）；字段6：S（分子式中硫原子的个数，无量纲）；字段7：S/C（分子式中硫原子个数与碳原子个数的比值，无量纲）；字段8：H/C（分子式中氢原子个数与碳原子个数的比值，无量纲）；字段9：Intensity（分子式对应的峰强度，无量纲）；字段10：DBE（分子式对应的双键与环烷环数之和，无量纲）。

检测报告包括：FT-ICR MS仪器操作条件；FT-ICR MS质谱总图、单质量点局部放大图、含硫化合物类型分布柱状图、含硫化合物DBE-碳数分布点状图、平均H/Cwa和平均S/Cwa。
15. 安全防护与环境保护
15.1 实验中甲苯，甲醇为有毒物质，相关操作要在通风橱中进行。
15.2 所有废弃试剂均应按SY/T 6563-2003和SY 6014-2010中的规定进行处理。
附录A

甲基化实验步骤如下：

（1）在40 mL带盖样品瓶中，称取试样0.5 g±0.05 g，溶解于10 mL二氯甲烷中。依次加入5 mol当量（基于试样中硫含量，下同）的四氟硼酸银和15 mol当量的碘甲烷。
（2）在样品瓶中放入磁子，用铝箔纸将样品瓶包裹至不透光。将样品瓶放在磁力搅拌器上，于室温下搅拌反应48 h。

（3）反应完毕后，过滤除去反应液中的碘化银沉淀，滤液再通过氮气吹干仪除去二氯甲烷，得到甲基化产品。
附录B
（资料性）
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B.1 胜利Jin8-X35稠油含硫化合物的FT-ICR MS质谱图
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B.2 胜利Jin8-X35稠油碱性含氮化合物FT-ICR MS质谱图在m/z 349处的局部放大图
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B.3 胜利Jin8-X35稠油含硫化合物类型分布柱状图
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B.4 胜利Jin8-X35稠油S1类化合物DBE-碳数分布点状图
State Key Lab. of Heavy Oil Processing
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