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重质油分子组成定量整合方法
1．方法背景
稠油分子组成定量分析工作整体可分为两部分，首先基于各类型化合物化学组成和性质特点，采用专一方法分别获取各类化合物分子组成。根据稠油中不同类型化合物化学性质，并通过组分分离、化学衍生化和化学增敏等技术手段，实现稠油中饱和烃类化合物、烯烃类化合物、芳香烃类化合物、碱性氮化物、非碱性氮化物、含硫化合物、酚类及羧酸类化合物的分类检测。然后基于宏观的元素组成数据。
2．范围
本方法规定了基于电喷雾傅立叶变换离子回旋共振质谱（ESI FT-ICR MS）测定的稠油分子组成的定量整合方法。
3．方法样品
胜利稠油，采出井编号为Jin8-X35，N含量为0.75 wt %。
4．方法提要
针对一个稠油的分子组成分析，需要多种分析方法的综合应用，一次分析可能包含多种类型化合物信息，而同一种化合物也可能在不同的分析结果中出现，数据整合时首先根据方法原理对不同分析结果的数据按照可信度（准确度）排序，固定可以准确定量的结果，对（理论）误差较大的数据通过宏观性质，如元素组成数据进行归一化处理，使分子组成的分析结果与油品元素组成数据一致。方法按照氮元素分配、硫元素减差分配、氧元素减差分配、烃类化合物归一化的顺序将各方法获取的所有分子（式）定量表达。
5．定量处理及整合步骤
5.1 分析方法与分析结果
油样的分析参照图1进行，详细分析步骤和数据处理方法参照稠油分子组成系列方法01-2023−07-2023。
[image: image2.emf]稠油

−ESI HR MS

饱和烃

芳烃

固相

萃取

醇

磺酸盐

RCIO

磺化

饱和烃类化合物

−ESI HR MS

芳烃类化合物

锍盐

+ESI HR MS

含硫化合物

甲基化

−ESI HR MS

中性含氮化合物

+ESI HR MS

含硫化合物

酸性含氧化合物

宏观元素分析

宏观组分分析

数据定量整合


图1 稠油分子组成分析方案图
5.2 定量整合方案
定量计算与整合过程基于宏观的元素组成数据，按照氮元素分配、硫元素减差分配、氧元素减差分配、烃类化合物归一化的顺序将各方法获取的所有分子（式）定量表达，如图2所示。在定量整合过程中，需要考虑元素分配交叉问题。例如，非碱性含氮化合物和碱性含氮化合物可以分别在−ESI和+ESI模式被直接电离，从而实现两者的选择性分析。然而，含氮化合物除仅含N元素的N1和N2类化合物，同样存在含氮多杂原子化合物，如N1O1、N1S1、N1O2等，因存在不同元素间的交叉重叠，在进行分子组成定量计算时则需要准确的扣除重叠部分，对于含烯烃类化合物油样，其总量可由电位滴定确定。最后根据归一化原则扣除杂原子化合物含量或杂原子化合物及烯烃化合物总量，即可得到饱和烃和芳烃类化合物总量，再根据烃族组成结果即可对两者含量进行分配，对于无法进行烃族组成测试的样品，可按照四组分结果分配饱和烃和芳烃总量，由此即可完成稠油分子组成定量整合。
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图2 稠油分子组成定量整合方案
5.3 定量处理表
根据5.2描述定量整合方案，制作了.xlsx格式定量处理表，只需在数据输入列输入对应数据，即可完成定量计算过程和数据整合过程，并保存计算过程中关键数据，还可自动生成基于分子组成定量数据的族组成圆饼图。
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输入数据列

Cal m/z 分子式 氮摩尔丰度 分子含氮摩尔量(mol%) 分子摩尔含量（mol%） 质量含量（wt%） 分子C摩尔分数（mol%） 分子H摩尔分数（mol%）

167.146 C10H17 3459503 2.9905E-07 2.9905E-07 4.99849E-05 0.00000 0.00001

计算数据

总氮摩尔丰度 碱性氮元素含量（wt%） 总C原子摩尔量（mol） 总H原子摩尔量（mol） H/C 总碱性氮含量（wt%） 碱性氮含氧元素（wt%） 碱性氮含硫元素（wt%）

4.1286E+11 0.50 0.81661 1.10725 1.36 11.45 0.0218 0.0172

总量数据


图3 稠油分子组成定量处理模板示例

6．定量结果示例
6.1 主要类型化合物分子组成可视图
根据5.1描述方法对新疆稠油进行分析，可得到各类型化合物分子组成信息，如图4所示。
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图4 胜利稠油主要类型化合物的DBE-碳数分布图

6.2 定量整合结果
按照5.2描述定量处理与整合方案，并使用5.3描述定量处理表，可获得新疆稠油全部分子（式）的定量表征结果。图5为该样品基于分子组成定量结果的族组成，即各类化合物所占比例统计结果。
[image: image7.emf]43%

24%

2%

7%

18%

6%

饱和烃

芳香烃

硫化物

酸性氧

中性氮

碱性氮


图5 胜利稠油基于分子组成定量数据的族组成图谱

7．报告
全部分子（式）定量结果以.xlsx数据文件单独提供，提供.ppt格式基于分子组成定量数据的族组成图谱。
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