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全二维气相色谱技术在石油地球化学中的应用进展
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摘要：石油是一种多组分的复杂有机混合物，在形成、运移过程中较易受到各种物理、化学和生物作用的改造，其中含量极低的化合

物或特殊化合物用常规一维气相色谱难以检测确定。因全二维气相色谱技术具有超高的分辨率和灵敏度、较大的峰容量及准确的

定性和定量检测结果，可对复杂混合物进行分离与鉴定，从而解决了石油复杂成分的精确定量分析难题。研究结果表明：①全二维

气相色谱分别与硫化学发光检测器、电子俘获检测器、氢火焰离子化检测器以及飞行时间质谱仪联用后，在原油馏分烃类组成分析

及杂原子化合物分析检测方面的适用范围大、应用效果非常显著；②该技术可用于解析稠油的不可分离混合物成分（UCM）、评价原

油裂解程度和判识超深层液态原油保存极限深度、定量评价硫酸盐热化学还原反应（TSR）蚀变强度以及识别原油中痕量分子化合

物并进行结构鉴定；③该技术在石油地球化学科学问题研究中发挥了独特优势，今后将在页岩油气勘探以及深层-超深层液态原油

运移、成藏保存和次生改造研究中发挥重要作用。
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Abstract：Petroleum， a complex multi-component organic mixture， is susceptible to various physical， chemical， and 
biological transformations during its formation and migration.  Consequently， it is difficult to identify compounds of 
extremely low concentrations or special compounds in petroleum using conventional one-dimensional gas chromatography 
（1DGC）.  In contrast， comprehensive two-dimensional gas chromatography （GC×GC）， enjoying ultra-high resolution 
and sensitivity， high peak capacity， and accurate qualitative and quantitative detection results， allows for the separation 
and identification of complex mixtures， thus meeting the challenge of performing accurate， quantitative analyses of 
complex petroleum components.  Key findings of this study include： （1） Coupled with various detectors such as a sulfur 
chemiluminescence detector （SCD）， electron capture detector （ECD）， flame ionization detector （FID）， or a time-of-
flight mass spectrometer （TOFMS）， the GC×GC exhibits wide application and notable efficiency in analyzing and 
detecting the hydrocarbon compositions and heteroatomic compounds of crude oil fractions； （2） GC×GC can be 
employed to analyze unresolved complex mixtures （UCMs） in heavy oil， assess the cracking degree of crude oil， 
determine the preservation threshold of ultra-deep liquid hydrocarbon， quantitatively assess the intensity of 
thermochemical sulfate reduction （TSR）， and identify potential trace molecular compounds in crude oil and their 
structures； （3） GC×GC， which has exhibited unique advantages in the field of petroleum geochemistry， is expected to 
play a significant role in shale oil and gas exploration and research on the migration， accumulation， preservation， and 
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modification of liquid crude oil in deep to ultra-deep reservoirs.
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石油作为一种重要的化学原料和燃料，其组分分

析与准确定量是极为重要的也是最具难度的工作之

一，是地质学家和地球化学家重点关注的问题［1-3］。传

统一维气相色谱（one-dimensional gas chromatography， 
1DGC）在石油地球化学研究中应用广泛，是原油和岩石

可溶有机质中有机分子化合物定性和定量分析的成熟

方法［4-5］。有机分子化合物的分析结果可用于判断油气

类型、油气成熟度、油-气-源对比、沉积环境和地层划

分等［6-7］。然而，1DGC鉴定并解析复杂的石油样品时能

够鉴别出来的化合物往往只占少数，大多数化合物无

法被有效识别，并且若要完全确定未知化合物的结构，

其过程更为复杂，需要先合成标准物质，然后采用标样

共注的方法进行验证［8］。这一分析过程不仅费时，而且

由于1DGC峰容量的限制，较为明显的峰重叠等问题无

法满足对数千种分子化合物精确分离的要求［9］，而全二

维气相色谱技术的出现成功解决了重叠峰、“共馏峰”和

分离不完全等一系列1DGC所存在的问题。

全二维气相色谱分析是当前石油地球化学涉及多

学科交叉的前缘研究领域，其最早是基于 Jorgenson
等［10］于 1990年提出的全二维液相色谱-毛细管电泳联

用方法，着重强调了二维正交分离的重要性，随后

Phillips等［11］利用先前在快速气相色谱中使用的在线热

解析调制器开发出全二维气相色谱法（comprehensive 
two-dimensional gas chromatography， GC×GC）。自20世

纪末问世以来，全二维气相色谱仪作为具备全新概念

的商业化分析仪器，受到了学术界和工业界的广泛关

注，尤其是在石油行业［9， 12-13］，诸多学者希望全面了解

并掌握GC×GC，从而解决油气勘探及开发等领域面临

的一系列科学难题。

随着气相色谱技术的进步，GC×GC在石油地球化

学中的应用越发成熟，Dijkmans等［14］将GC×GC分别与

硫化学发光检测器（sulfur chemiluminescence detector， 
SCD）、氢火焰离子化检测器（flame ionization detector， 
FID）以 及 飞 行 时 间 质 谱 仪（time-of-flight mass 
spectrometry， TOFMS）相结合，对页岩油样品中的含硫

和含氮化合物进行了综合成分分析。Tran等［15］通过应

用 GC×GC-TOFMS 分析陆相、海相及混合来源的原油

样品，发现 GC×GC 对原油中未识别复杂混合物

（unresolved complex mixture， UCM）的解析效果明显优

于GC-FID与GC-MS联用技术。Moura和 Pollo等［12， 16］

使用 GC×GC-TOFMS，GC×GC-FID 与傅里叶变换离子

回旋共振质谱（fourier transform-ion cyclotron resonance 
mass spectrometry， FT-ICR MS）等其他技术相结合，对

大量原油样品中的碳氢化合物和含氧、含氮、含硫的挥

发性及非挥发性化合物进行了高分辨率识别，从定性

及定量两个角度出发，对复杂原油组分开展了精确分

析。厘清原油的化学成分不仅有助于比对石油及其衍

生物的质量和纯度，还能够确定这些复杂化合物的生

物化学前驱体、生物降解产物和地质来源等［12］。全二

维气相色谱技术在不同领域应用的迅速发展，突破了

传统 1DGC 的峰容量和分离能力限制，较完美地实现

了复杂体系的精准定性、定量分析，并为石油地质学和

油气地球化学等领域的研究提供了更深入、更可靠的

依据，对于当前深层-超深层以及非常规油气勘探工

作的开展至关重要。本文系统回顾了近 20 年来国内

外在全二维气相色谱技术的基本原理、技术优势和石

油地球化学应用等方面的研究进展，提出了目前全二

维气相色谱技术面临的挑战，并对未来的发展方向进

行了展望，有望为进一步促进全二维气相色谱技术在

石油地球化学领域中的应用提供借鉴和参考。

1　全二维气相色谱基本分析

1. 1　分析原理

原油、岩石抽提物和黄金管热模拟样品等以碳氢

结构化合物为主，还有少量的含硫、氮和氧化合物，如

噻吩类和咔唑类等［17］，在对这些化合物进行分离时，

传统 1DGC对于一些沸点相似的化合物难以实现彻底

分离，存在大量“共馏峰”的相互干扰［18］。GC×GC 在

1DGC 的原理基础上，将分离机理不同而又相互独立

的一维色谱柱与二维色谱柱以串联方式连接，中间为
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调制器。色谱柱系统由两根不同固定相的色谱柱组

成［19］，通常情况下，一维色谱柱选用最常用的弱极性

柱，让组分按照沸点不同进行分离，一维色谱分离后的

所有馏出物在调制器内进行浓缩聚集后以脉冲形式释

放到二维色谱柱继续分离；二维色谱柱选用极性柱，让

沸点相同的化合物按极性出峰，即可得到二维分离结

果［20］，实现正交分离的效果［21］，最后进入色谱检测

器［8］。通过 GC×GC 可将复杂的共馏物显示为独立的

化合物色谱峰，避免了 1DGC存在的共馏问题。如图 1
所示，塔里木盆地海相凝析油样品中的烷烃、环烷烃、

苯系列、萘系列和菲系列等化合物被划分成不同的区

带，表现出较强的族分离特性（图 1a），并且不同碳数

取代基的同族化合物具备“瓦片效应”（图1b）。

若将一维和二维色谱柱的极性调换，虽无法实现

严格意义上的正交分离（因为挥发性或沸点在两个维

度上都发挥了作用）［19， 22］，但对性质极其相似的烷烃、

环烷烃和烯烃等烃类化合物有较好的分离效果，因此

被广泛应用于汽油或柴油的分析测试中［23-25］。在此过

程中，炉温箱负责给色谱柱提供温度控制，色谱图中色

谱峰的位置和拐点与升温程序（即恒温方法和程序升

温方法）紧密相关［26］。恒温方法主要适用于沸点相似

和保留性质差异较小的化合物组合；而程序升温方法

由于色谱柱起始温度较低，能够使保留性质较强的化

合物提前出峰，从而对保留性质差异较大的化合物组

合实现更好的分离［27］。

1. 2　全二维色谱检测器应用

由于二维色谱柱的分离速度极快，往往需要在一

个调制周期内完成第二维的分离，否则前一调制周期

的后馏出组分可能会与后一调制周期的先馏出组分交

叉或重叠。这就要求色谱检测器的响应时间非常快，

数据处理机的采集频率至少应是 50～100 Hz。目前，

石油样品分析中常用的色谱检测器主要有 4 种，分别

为硫化学发光检测器（SCD）［28-30］、电子俘获检测器

（electron capture detector， ECD）［31-34］、氢火焰离子化检

测器（FID）［27， 35］以及飞行时间质谱仪（TOFMS）［36-37］，不

同联用方式的应用效果和适用范围差异显著。

1. 2. 1　硫化学发光检测器（SCD）

硫化学发光化检测器（SCD）主要由燃烧室、传输

管、控制器、反应室、臭氧发生器、空气和氢气等相关气

路组成（图2），从柱子洗脱出的含硫化合物与载气一起

流入燃烧室，含硫化合物在燃烧室内裂解氧化成 SO和

其他产物，随后 SO和臭氧（O3）在反应室内发生反应形

成激态SO2，最后衰变至基态，在此过程中光波通过滤光

片后被光电倍增管接收，从而实现对硫元素的检测［2］。

硫化学发光化检测器（SCD）是目前公认的检测硫

元素最灵敏、选择性最宽的检测器，并且不受大多数样

品基质的干扰，无猝灭作用，多应用于石油化工样品、

食品饮料以及气体中硫化物的分析［38］。几乎所有原

油样品中都含有不同浓度水平的含硫化合物，原油的

含硫量通常介于 0. 1 %～3. 0 %［39］，且原油中含硫化合

物的赋存形式随油源不同而有所差异。早期大量学者

应用传统的一维气相色谱与 SCD联用，进而分析原油

中的含硫化合物［28-30］。与 GC-MS 相比，GC-SCD 可以

对所有物质的量相同的含硫化合物产生相同的响应值

（即等摩尔响应），并且 SCD对硫的响应值随硫浓度增

大而呈线性增加，这两大特征能够大大缩短 SCD定量

分析测试的时间［2］。受 1DGC 分离能力的限制，GC×
GC与SCD的联用显示出更大的发展前景。
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图1 塔中隆起ZS1C井寒武系肖尔布拉克组凝析油样品GC×GC-TOFMS谱图（据文献［20］修改）

Fig. 1 GC×GC-TOFMS chromatogram of gas condensate samples from the Cambrian Xiaoerbulake Formation in well ZS1C， Tazhong uplift 
（modified after reference ［20］）

a.  全二维气相色谱；b. 选择离子m/z为186，200，214，228下的二硫代金刚烷（dithiaadamantanes，dTA）飞行时间质谱
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此外，GC×GC 分别与 SCD和 FID 联用分析原油样

品中的有机含硫化合物时的检测效果不同，GC×GC-
SCD的色谱图中出现了相对较宽的硫峰［40］，主要原因在

于设备的采集速率和灵敏度有所差异［38］。因此，可将通

过色谱柱后的馏出物先通过FID，然后进入SCD进行检

测，这种联合检测可以同时得到有机含硫化合物和其他

烃类化合物的信息，而且省掉了分流装置，简化了操作。

1. 2. 2　电子俘获检测器（ECD）

电子俘获检测器（ECD）主要依据不同化合物的电

负性差异对电子进行捕获［31］，当电负性化合物进入到检

测器池体后，原本流向收集极的电子有一部分被这些化

合物吸附，导致收集极上收集的电子数量减少，电流也

随之减小，电流减小的程度也跟电负性化合物的浓度成

比例，因此可以通过监测电流的变化情况检测通过池体

的化合物［34］。应用ECD分析化合物主要有两大优势［33］：
首先是特异性极强，只对电负性化合物有响应；其次是

灵敏度极高，就最低检测限而言，在气相色谱检测器中，

ECD的灵敏度是最高的。根据不同化合物里电负性元

素及结构特征等，ECD对其响应程度也大不相同。ECD
作为近年来的一个新趋势，在GC×GC中也得到了部分

应用［32］。但对ECD来说，下一步应解决如何获得较窄的

峰宽，避免由池体积引起的谱带展宽。另外，更应着重

关注ECD在石油样品分析中的应用前景。

1. 2. 3　氢火焰离子化检测器（FID）

氢火焰离子化检测器（FID）是有机化合物的通用

型检测器（图 3），因为FID几乎对所有挥发性的有机化

合物均有响应，对所有烃类化合物（碳数≥3）的相对响

应值几乎相等，对含杂原子的烃类有机物中的同系物

（碳数≥3）的相对响应值也几乎相等［27， 35］。FID在检测

过程中需要 3 种气体［42］：载气、氢气以及空气（图 3）。

氢气和尾吹气在喷嘴底部混合，然后一起经过喷嘴出

口。氢气遇见空气点火形成火焰，样品从色谱柱尾端

出来后烃类分子在火焰中燃烧、化学键断裂，产生一定

量的正离子和负离子，火焰上方的收集极能够收集离

子，电路部分根据收集到离子的时间用以定性，而收集

离子形成的电流信号通过静电计和信号放大器最终会

转化成色谱图对应响应［43］，从而可以根据色谱峰面积

进行定量分析。

总的来说，FID具有结构简单、稳定性好、对有机化

合物具有极高的灵敏度和响应迅速等优点，但同时FID
对于无机气体、水、卤化物、杂环化合物和四氯化碳等不

含氢或含氢很少的物质灵敏度较差甚至不响应。

1. 2. 4　飞行时间质谱仪（TOFMS）
飞行时间质谱仪（TOFMS）主要是依据离子质量

的差异，按质荷比（m/z）的大小进行分离，离子质量大

小不同，到达离子接收器的时间不同［37］。虽然TOFMS
对测定对象没有质量范围限制，并能够快速准确地通

过保留时间和质谱分析识别化合物，但TOFMS的一个

明显缺点是其分辨率较低，这是因为离子在离开离子

源时初始能量不同，使得具有相同质荷比的离子到达

检测器的时间在一定范围内分布，导致分辨能力下降。

但这一缺陷可通过在线性检测器前面加上一组静电场

反射镜，基于自由离子初始能量的差异，改善 TOFMS

色

谱

仪

传输管

控制器

反应室

臭氧发生器

氢气

空气

燃烧室 空气

图2 硫化学发光检测器结构示意图（据文献［41］修改）

Fig. 2 Schematic diagram showing the structure of a SCD 
（modified after reference ［41］）

发射极

收集极

废气

氢气

载气

空气

图3 氢火焰离子化检测器电离室示意图（据文献［44］修改）

Fig. 3 Schematic diagram showing the structure of the ionization 
chamber of a FID （modified after reference ［44］）
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的分辨能力［36］。
GC×GC-TOFMS是目前国内获取原油样品完整分

子数据的首选气相色谱系统，可以直接比较饱和烃和

芳香烃的相对丰度，从而实现对原油、凝析油和岩石抽

提物等样品的指纹识别［45］。GC×GC 与调制器配合实

现正交分离，如图 4所示，一维色谱柱馏出的粉红、黄

和绿 3 种峰会经调制器切割数次后馏入二维色谱柱

中，将每一个单独的二维色谱柱数据结果转置 90°后，

即可得到一个N×m矩阵（其中N = 总分析时间/调制周

期PM，m = PM×采样频率），TOFMS得到的最终数据实

际上就是 N 次二维色谱柱中分析结果首尾相连的叠

加。联用二维图像可经软件处理得到二维点阵图和三

维立体图，横轴表示一维上的保留时间，纵轴表示二维

上的保留时间，第三维的响应信号值或峰强度用不同

的色标表示（图4）。

2　全二维气相色谱与传统一维气相色
谱技术的对比

2. 1　GC×GC-TOFMS的检测能力强、适用范围广

如前所述，由于石油的分子组成十分复杂，研究人

员从色谱和质谱两个方向改进GC-MS检测技术，利用

GC×GC 色谱系统通过两个不同极性的色谱柱实现共

馏物的正交分离，从而实现分子化合物检测精度的提

升［47］。同时，对GC-MS和GC×GC-TOFMS的检测能力

也进行过对比研究。例如，塔里木盆地、酒西盆地和辽

河盆地共计 6个原油样品测试结果的对比显示（表 1），

有近一半的油气地球化学参数偏差在 5 %以内，属于

仪器分析允许的误差范围，说明 GC-MS 与 GC×GC-
TOFMS 在石油地球化学样品的分析中具备一致性。

碳优势指数（CPI）和奇偶优势（OEP）的偏差值均小于

2. 8 %，但 Ts/Tm、Ts/（Ts+Tm）、乙基萘比（ENR）、甲基

菲比（MPR）、甲基菲指数（MPI）及伽马蜡烷/α，β-藿烷

等地化参数的测定结果偏差较大［48］。其主要原因在

于“共馏峰”的影响导致用 GC-MS 得到的峰面积积分

结果不准确，但在GC×GC-TOFMS上能够清晰地分离，

因此用 GC×GC-TOFMS 得到的积分结果更为可靠。

GC×GC-TOFMS还可以检出与金刚烷类化合物有关的

一系列地球化学参数［如 MDI，MAI 和 DMAI 等，其中

MDI=4-甲基双金刚烷/（1-+3-+4-甲基双金刚烷）；

MAI=1-甲基金刚烷/（1-+2-甲基金刚烷）；DMAI=1，3-
二甲基金刚烷/（1，2-+1，3-二甲基金刚烷）］，但 GC-
MS受原油样品中金刚烷类化合物含量较低等因素限

制，未能实现有效检测。

此外，由于原油中烃类化合物的浓度要比杂原

TOFMS

检测单元

无
场
飞
行
区

真
空
系
统 真空计

真空计

前级泵
80 L/s

300 L/s

P1 P2

二维色谱柱
经调制器馏出色谱

调制器

一维色谱柱
馏出色谱

二维图像 二维点阵图 三维立体图

二
维

一维

二
维

一维

图4 全二维气相色谱-飞行时间质谱工作原理示意图（据文献［46］修改）

Fig. 4 Schematic diagram showing the operation principle of a GC×GC-TOFMS （modified after reference ［46］）
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子化合物的浓度高出几个数量级，因此当复杂碳氢

化合物基质破碎时会干扰其他杂原子化合物，应用

GC-MS 检测前需用一系列繁琐的前处理方法进行分

离［49］。相较之下，GC×GC-TOFMS 的峰容量更大，

GC×GC 超高的分辨率等同于两根色谱柱各自分辨率

平方和的平方根，受调制器影响，灵敏度是 GC 的

20～50 倍［50-51］。更重要的是，GC×GC-TOFMS 具备族

分离特性，相似性质的化合物在 GC×GC 谱图上能够

聚成一族，这使得应用 GC×GC-TOFMS 测定复杂原油

样品或者痕量化合物时比常规的 GC-MS 分析结果更

为准确，它是开展石油地球化学研究更为有效的工

具之一。

2. 2　GC×GC-TOFMS与GC×GC-FID具有互补性

GC×GC-TOFMS 与 GC×GC-FID 具有较好的互补

性。GC×GC-TOFMS可采集到样品中几乎所有物质的

质谱信息，实现复杂化合物的高分辨率分离和定性［52］。
GC×GC-FID主要适用于定量评价石油样品中的单体化

合物，包括正构烷烃、长链环烷烃、多环芳烃、藿烷、甾烷

和金刚烷等，但 FID 的缺点在于缺乏质谱和离子色谱

来支持化合物鉴定［53］。与 GC×GC-TOFMS 相比，GC×
GC-FID 的优点是重复性好和灵敏度更高（大约是

TOFMS检测器的 5倍）且仪器维护成本较低，能够实现

色谱峰丰度的定量检测以及色谱峰形状的调整［54］。

表1　采用GC-MS 和GC×GC-TOFMS 两台仪器得到的地球化学参数对比（数据来源于文献［48］）
Table 1　Comparison of geochemical parameters obtained using GC-MS and those determined using GC×GC-TOFMS 

（data sourced from reference ［48］）

地球化学意义

成熟度判识

沉积环境、

物源判识

地球化学参数

Ts/Tm/%
Ts/（Ts+Tm）/%

Ts/17α（H）-C30藿烷/%
ααα-C29甾烷20S/（20S+20R）/%

C29甾烷ββ/（ββ+αα）/%
碳优势指数（CPI）/%
奇偶优势（OEP）/%

MPⅠ/%
MPⅡ/%

甲基萘比（MNR）/%
乙基萘比（ENR）/%

二甲基萘比（DNR）/%
甲基菲比（MPR）/%
甲基菲指数（MPI）/%

MDI

MAI

DMAI

伽马蜡烷/α，β-藿烷/%
Pr/Ph/%

1， 2， 5-三甲基萘/菲/%
二苯并噻吩/菲/%

三芳甾烷C28/（C26—C28）/%
ααα（20R）甾烷 C28/C29/%

样品号

A1
1. 63
0. 65
1. 45
1. 03
2. 72
2. 53
0. 13
3. 17
2. 43
4. 92

12. 54
13. 53

3. 10
4. 54
—

—

—

4. 76
1. 52
3. 93
1. 37
2. 96
0. 61

A2
3. 39
0. 78
1. 20
2. 72
2. 71
1. 51
0. 30
4. 27
2. 73
4. 56

10. 78
6. 87
4. 63
1. 10
—

—

—

11. 59
4. 90
2. 53
1. 10
3. 14
1. 86

A3
4. 64
2. 54
4. 48

15. 12
1. 69
0. 78
2. 79
3. 07
4. 25
4. 30
5. 00

10. 13
3. 58

11. 84
—

—

—

10. 09
5. 44
6. 53
1. 79
1. 51
4. 97

A4
3. 25
6. 43
4. 14
8. 01
1. 62
1. 73
0. 84
2. 01
4. 63
0. 49
6. 42

18. 39
3. 87
5. 09
—

—

—

17. 10
2. 87
1. 27
2. 15
4. 68
2. 51

A5
4. 08
2. 03
1. 86
4. 71
4. 18
2. 41
1. 85
3. 07
3. 97
2. 66

10. 21
4. 03
4. 06

10. 73
—

—

—

9. 70
1. 51
6. 67
2. 53
3. 66
0. 86

A6
5. 60
2. 79
4. 89
6. 56
0. 20
1. 65
0. 78
3. 44
4. 90
4. 51

13. 63
11. 12

7. 59
10. 70
—

—

—

32. 95
3. 53
1. 22
1. 62
1. 90
2. 96

注：Δ表示两台仪器得到的地化参数结果的偏差，计算公式为Δ=|K1-K2|/（K1+K2），其中K1表示GC-MS的分析结果，K2表示GC×GC-TOFMS的分析结果。

“—”代表未检出该类化合物。

Ts/Tm=18α（H）-22，29，30 三降新藿烷/17α（H）-22，29，30 三降藿烷；MPⅠ=（3-甲基菲+2-甲基菲）/（3-甲基菲+2-甲基菲+9-甲基菲+1-甲基菲）；

MPⅡ=2-甲基菲/（3-甲基菲+2-甲基菲+9-甲基菲+1-甲基菲）；MDI=4-甲基双金刚烷/（1-+3-+4-甲基双金刚烷）；MAI=1-甲基金刚烷/（1-+2-甲基金

刚烷）；DMAI=1，3-二甲基金刚烷/（1，2-+1，3-二甲基金刚烷）；Pr/Ph=姥鲛烷/植烷。
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此外，在 GC×GC-FID 色谱图中，所有碳氢化合物的响

应因子几乎一致，大大提高了不同浓度化合物的可对

比性。

GC×GC-TOFMS 与 GC×GC-FID 在石油样品分析

中保留时间的稳定性较好。Eiserbeck 等［55］对比测试

了 7种含有不同浓度 17α， 21β（H）-藿烷的原油样品，

结果显示GC×GC-TOFMS第一维和第二维保留时间的

相对标准偏差分别为 0. 16 %和 1. 82 %，GC×GC-FID
的相对标准偏差分别为 0. 05 %和 0. 54 %，相对标准偏

差均小于 2 %。Ventura等［56］首先利用GC×GC-TOFMS
为化合物定性，然后利用 GC×GC-FID 为化合物定量，

最后将二者结合应用到石油样品中复杂化合物的指纹

识别。王汇彤等［57］建立了小柱分离的前处理方法，在

GC×GC-TOFMS图谱上定性识别出标样和各种金刚烷

类化合物，再根据化合物的相对保留时间，在GC×GC-
FID色谱图上标记相应的目标化合物，实现绝对定量。

该方法仅用一种氘代金刚烷就能定量其他结构的金刚

烷系列化合物。由此可见，GC×GC-TOFMS 与 GC×
GC-FID具有较强的互补性和稳定性，二者联用能够得

到客观、准确的生物标志化合物定性和定量分析方法，

为石油地球化学工作者开展研究提供了科学、有效的

技术手段。

3　全二维气相色谱技术在石油地球化
学研究中应用的新进展

GC×GC 技术的强大之处在于其高分辨率分离复

杂化合物的能力。近 20年来，GC×GC在石油地质学和

油气地球化学等地球科学领域取得了突破性进

展［14， 56， 58-61］，包括复杂原油样品的成分分析和稠油中

“未识别复杂混合物（UCM）”的分离与表征、地球化学

指纹图谱、石油中生物标志化合物成分变化、地质流体

来源分析、原油裂解程度评价、古环境指标的建立、原

油中含氮和含硫化合物的研究等，GC×GC已成为分析

复杂有机化合物成分的一大利器。

3. 1　稠油中复杂混合物的分离与解析

绝大多数稠油是由正常原油经化学或微生物降解

而成，原油中的正构烷烃和异构烷烃等化合物被优先

降解［62］。在生物降解过程中，化合物含量并非一味递

减，高碳数化合物的降解可能会生成低碳数化合物，导

致其含量增加，并且由于降解速率不同，低碳数和易降

解化合物的相对含量随降解过程逐渐减少，高碳数和

抗降解化合物的相对含量反而可能逐渐增加。例如稠

油中的双环至五环烷烃和三环至五环芳烃等化合物含

量随着原油降解程度的增强而增大，在原油到达重度

降解程度后才开始逐渐减少［63-64］。
此外，不同化合物对于原油生物降解程度的指示

意义也有所差异［65-66］：以往应用 GC-MS 分析稠油时，

受峰容量和分辨率的限制，导致色谱基线抬升而形成

鼓包，基线包络的鼓包内的化合物被称为“未识别复杂

混合物（UCM）”［67］。为解决稠油中UCM成分难以识别

的难题，Ventura 等［56］和王汇彤等［68］利用 GC×GC-
TOFM发现严重生物降解稠油饱和烃组分中的UCM是

由大量不同取代基的环状化合物组成，并按化合物的

碳数差异将 UCM 划分为 UCM-A（C12—C24）和 UCM-B
（C26—C34），UCM含量可占饱和烃总量的 30%～80%以

上。Zhang等［69］结合GC-MS与GC×GC-TOFMS对塔里

木盆地 TD2 井稠油中芳香烃进行了解析（图 5），揭示

该稠油异常富集多环芳烃的成因是原油在地质历史时

期经历了强烈的短时高温热蚀变，GC×GC 在稠油的

UCM成分解析中表现出了较强的适用性。

3. 2　原油裂解程度评价及超深液态原油保存深度下

限分析

金刚烷是一类具有笼状互锁分子结构的脂环族烷

烃，且分子内以单键相连、不饱和度随着笼数增加而递

增，由于笼状结构带来的高热稳定性，即便是在高热演

化阶段和强烈裂解原油中，金刚烷也较难以分解，因此

其富集程度可有效指示原油裂解程度［61， 70］。并且金刚

烷由于具有多环结构，受高含量的正构烷烃和异构烷

烃影响较弱，可在GC×GC中被较好地分离。但由于单

金刚烷的极性介于单环芳烃和多环烷烃之间，当样品

中金刚烷含量较低，苯系列化合物含量较高时，GC×
GC定量易受单环芳烃的影响，此时需要将饱和烃、芳

香烃分离，单独测试饱和烃组分［71］。
基于塔里木盆地大量海相深层-超深层原油样品

的 GC×GC-TOFMS 和 GC×GC-MS 分析［72-73］，发现强烈

裂解的原油中富含大量长链烷基取代的金刚烷以及多

笼金刚烷，种类十分丰富（图 6a，b），而未裂解的原油

中金刚烷种类和丰度较低，以简单烷基取代金刚烷为

主（图 6c—f）。通过GC×GC技术还在塔里木原油中首

次鉴定出乙基降金刚烷（ethanodiamondoid）系列化合

物［74-75］，也是原油中热稳定性极高的一类化合物，可作

为评价原油高温裂解程度和成熟度的可靠指标。通过

GC×GC-TOFMS和FT-ICR MS技术在塔里木原油中首

次鉴定出蒎烷芳胺（pinane arylamine）和双环单萜蒎烷

（dicyclic monoterpene pinane，反式和顺式）［76］，可作为
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表征原油高温裂解程度的新型标志物。全二维气相

色谱技术除了可对原油裂解程度的评价起到关键性作

用外，还能够应用于深层-超深层液态原油保存阈值

的研究中。基于GC×GC对塔里木盆地埋深在 6 500～
8 000 m 的大量油样中金刚烷的精细解译，通过双金

刚烷参数与气/油比、油藏埋深、原油裂解程度的交

互，建立了判识图版（图 7），确定了超深原油维持单一

液相的下限深度［77-78］，是对油气勘探黄金地带理论的

突破和补充［79］，为石油裂解动力学模型提供了新的

支撑［80］。

3. 3　TSR蚀变强度定量评价

有机含硫化合物（organosulfur compounds， OSC）通

常是原油中含量最多的杂原子化合物，分子组成非常

复杂，外源 OSC 的形成与硫酸盐热化学还原反应

（thermochemical sulfate reduction， TSR）密切相关。由

于石油的巨大商业价值以及原油加工过程中OSC产生

的不利影响，研究人员早在 19世纪就开始关注原油中

的OSC［81-82］。然而由于分离方法和分析技术的限制，早

期测试鉴定的OSC结构简单，碳数通常小于 15［83］。20
世纪后期，随着气相色谱和质谱等技术的快速发展，从

石油馏分中鉴定出了数千种 OSC［84-86］。应用 GC×GC-
SCD可以有选择性地表征原油中的OSC，并能够有效避

免轻质油馏分中挥发性组分的损失［87］，但很难分析原

油中碳数大于 10 的单个 OSC。相较而言，GC×GC-
TOFMS可以揭示碳数大于30的OSC的分子组成［86］。

硫代金刚烷是 TSR的典型产物之一，其种类与质

量浓度可以揭示TSR强度［88］。应用GC×GC-TOFMS在

塔里木盆地 TSR 强烈蚀变的 ZS1C 井寒武系凝析油中

鉴定出含量高达 28 mg/g的一至三笼单硫代金刚烷类

（图8a）、一至三笼双硫代金刚烷类（图8b）、一至二笼三

硫代金刚烷类（图8c）及一至二笼四硫代金刚烷类系列

化合物（图 8d），揭示了该凝析油经历强烈 TSR改造的

关键证据［20， 72］。通过 GC-MS，GC-SCD 和 GC×GC-
TOFMS手段对墨西哥湾深层原油的系统分析发现一至

六笼的低聚硫代金刚烷和高聚硫代金刚烷是金刚烷经

TSR 硫化而形成的，其浓度水平可反映 TSR 对原油的

硫化程度［89-90］。通过 GC×GC-FID，GC×GC-SCD 和大

气压光致电离（atmospheric pressure photoionization， 
APPI）傅里叶变换离子回旋共振（fourier transform-ion 
cyclotron resonance， FT-ICR）技术的结合，进一步探索

了 TSR对石油分子组成的影响，明确了硫代金刚烷是

指示TSR程度的可靠指标，发现TSR对于苯并噻吩、二

苯并噻吩等OSC的产生具有极强的促进作用［43， 91］。原

油中硫代金刚烷含量的变化，对 TSR严重影响下油气

的复杂运移路径也有一定的指示意义［92-93］。除多硫化

合物和硫代金刚烷外，原油中的硫醇化合物同样被认

为具备 TSR的指示意义，通过迈克尔加成衍生反应和

GC×GC-TOFMS及FT-ICR MS在深层凝析油中首次发

现了碳数为 4～20和等价双键数介于 0～10的丰富硫

醇化合物［94-95］，为进一步认识TSR提供了新思路，有助

于深部油气勘探和TSR蚀变程度评价工作的开展。
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图5 塔里木盆地TD2井油样中三环芳烃至六环芳烃的分布（据文献［69］修改）

Fig. 5 Distributions of tricyclic to hexacyclic aromatic hydrocarbons in oil samples from well TD2 in the Tarim Basin 
（modified after reference ［69］）

a. 离子m/z为178，192，206，220，234下的三环芳烃谱图；b. 离子m/z为202，216，230，244，228，242，256下的四环芳烃谱图；c. 离子m/z为252，266，
280下的五环芳烃谱图；d. 离子m/z为276， 290，304下的六环芳烃谱图

572



第 2 期 侯佳凯，等 . 全二维气相色谱技术在石油地球化学中的应用进展

3. 4　原油中潜在痕量分子化合物识别与结构鉴定

原油中的痕量分子化合物是指质量分数处于 10-6

级的有机分子化合物，对油气成因、来源、形成环境和

次生地球化学改造等信息有重要的指示意义［96］。通

过GC×GC结合TOFMS或FID等分析石油样品时，由于

极高的峰容量和分辨率，可能发现一系列潜在的痕量

分子化合物。例如前人在分析凝析油样品时，发现该

样品中的长侧链取代化合物中除了常规的长侧链取代

环已烷、环戊烷、甲基环已烷和苯系列外，还存在一个

成对出现的长侧链取代化合物（图 9），根据质谱信息

推断该系列化合物是长侧链取代的十氢化萘，取代基

数量为 C1—C26［97］。在此基础上，采用 GC×GC-TOFMS
进一步对这些长侧链取代的十氢化萘进行初步赋值，
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图6 金刚烷类化合物对于原油裂解程度的指示作用（据文献［72-73］修改）

Fig. 6 Diamondoids as an indicator of the crude oil cracking degree （modified after references ［72‒73］）
a. 塔里木盆地巴楚隆起LS2井奥陶系蓬莱坝组油样在选择离子m/z为 136，135下的长链烷基取代金刚烷谱图；b.  塔里木盆地巴楚隆起LS2井奥陶系

蓬莱坝组油样在选择离子m/z 为 239，240下的一至三笼金刚烷全二维谱图；c，d. 分别为塔北隆起 FY1井奥陶系鹰山组油样在选择离子m/z为 135，
136，149，163，177和m/z为188，187，201，215，229下的全二维谱图；e，f. 分别为塔北隆起FY102井奥陶系鹰山组油样在选择离子m/z为135，136，149，

163，177和m/z为188，187，201，215，229下的全二维谱图

573



第 45 卷石 油 与 天 然 气 地 质

a b

c d

一至三笼单硫代
金刚烷类化合物

一至三笼双硫代
金刚烷类化合物

一至二笼三硫代
金刚烷类化合物

一至二笼四硫代
金刚烷类化合物

m/z 190, 204, 218, 232, 246, 260, 242, 256, 270 m/z 190, 204, 218, 232, 246, 260

m/z 168, 182, 196, 210, 224, 238, 206, 220, 234, 248, 262, 258, 272, 286, 300 m/z 186, 200, 214, 228, 224, 238, 252, 266, 280, 276, 290, 304 

420 2 420 4 420 6 420
1.38

2.38

3.38

4.38

二
维
保
留
时
间

/s

8 420

5.38

420 2 420 4 420 6 420
1.38

2.38

3.38

4.38

一维保留时间/s

二
维
保
留
时
间

/s

8 420

5.38

420 2 420 4 420 6 420
1.38

2.38

3.38

4.38

二
维
保
留
时
间

/s

8 420

5.38

420 2 420 4 420 6 420
1.38

2.38

3.38

4.38

一维保留时间/s

二
维
保
留
时
间

/s

8 420

5.38

一维保留时间/s 一维保留时间/s

图8 塔中隆起ZS1C井寒武系肖尔布拉克组凝析油中硫代金刚烷类化合物分布（据文献［20］修改）

Fig. 8 Distributions of thiadiamondoids in gas condensate samples from the Cambrian Xiaoerbulake Formation in well ZS1C， Tazhong uplift 
（modified after reference ［20］）

a. 一至三笼单硫代金刚烷类化合物； b. 一至三笼双硫代金刚烷类化合物； c. 一至二笼三硫代金刚烷类化合物； d. 一至二笼四硫代金刚烷类化合物
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图7 超深层油藏原油裂解阈值判识图版（数据来源于文献［77］）
Fig. 7 Discrimination diagrams showing thresholds for crude oil cracking in ultra-deep oil reservoirs （data sourced from reference ［77］）
a.  原油埋藏深度与总金刚烷含量的关系；b.  4-+3-MD与液态烃转化率的关系；c.  GOR与油气转化率的关系；d.  总金刚烷含量与油气转化率的

关系；e.  原油埋藏深度与油气转化率的关系；f.  原油埋藏深度与温度的关系

（4-+3-MD=4-+3-甲基双金刚烷；GOR=气油比。）
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发现了一系列不同烷基取代位的十氢化萘异构体

（图 10），鉴定这两类化合物分别为 1-烷基十氢化萘系

列和 2-烷基十氢化萘系列化合物，烷基十氢化萘异构

体的系统分析有助于进一步了解和识别这些潜在的痕

量化合物［98］。
同时，随着 GC×GC 技术的迅猛发展，原油中痕量

分子化合物的成因与地质-地球化学意义研究也逐渐

深入，国内外诸多学者鉴定了出多种新型痕量分子化

合物。例如，巴西某超稠油中存在的两种C24萜烷异构

体，对于评价超稠油的来源、成熟度、生物降解程度及

沉积环境等具有重要意义［22］。塔里木盆地［88］和四川

盆地［99］凝析油样品中的一系列具有 3～6 个硫原子的

链状和环状有机多硫化合物，可能是硫化氢阴离子或

聚硫化物阴离子与古环境中低分子量醛类的亲核加成

反应的产物，可以指示烃源岩母质的输入。此外，石油

中潜在的痕量含氮、含氧化合物的种类和数量不亚于

烃类化合物和含硫化合物，Dijkmans等采用GC×GC与

4 种不同检测器的联用，在某页岩油中检测到相对含

量较高的含氮化合物（包括吡啶、吲哚、喹啉和苯胺等）

和含氧化合物（包括吲哚醇、萘酚、苯酚、氟酚、菲酚、酮

类和酯类），为研究有机质来源、油气生成机理、油源关

系提供了重要依据［14， 100-101］。相对来说，原油中含氮化

合物的分离分析体系已较为成熟，可通过 GC×GC-
TOFMS 和 GC×GC-NCD（nitrogen chemiluminescence 
detector）的结合，利用“正向配置”与“反向配置”两种

色谱柱组合方式实现精细分离［102］；但对于含氧化合物

的鉴定存在一定困难，因为含氧化合物往往较易与烃

类化合物基体相互叠置［103］。为解决这一难题，前人通

常将待测混合物分馏成不同的酸、碱和中性馏分，并结

合GC-MS技术量化含氧化合物［104-106］。原油中含氧化

合物的相对含量还可作为示踪油气藏充注的定量参

数，例如利用二苯并呋喃类化合物（dibenzofurans， 
DBFs）的运移分馏效应示踪油气运移方向［107］，但总体

上目前 GC×GC 技术在含氧化合物方面的研究较为薄

弱，仍需进一步加强。

4　结论及研究展望

全二维气相色谱技术在石油地球化学领域的应用

处于快速发展阶段，也正逐步成为地球科学、能源和环

境等研究领域的关键技术，它的应用前景将不再仅仅

局限于石油地球化学，还将扩展到矿产勘探、古气候变
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图9 渤海湾盆地冀中坳陷ND1井沙河街组凝析油样品中长侧链取代化合物的分布情况（据文献［97］修改）

Fig. 9 Distributions of compounds with lateral long-chain substituents in gas condensate samples from the Shahejie Formation in well ND1， 
Jizhong Depression， Bohai Bay Basin （modified after reference ［97］）
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图10 GC×GC-TOFMS的提取离子流图（m/z 137）（据文献［98］修改）

Fig. 10 Diagram showing the extracted ion flux by GC×GC-TOFMS （m/z 137； modified after reference ［98］）
（PK1a—PK11a为2-烷基十氢化萘系列化合物，PK1b—PK11b为1-烷基十氢化萘系列化合物。）
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化、环境中污染物的示踪以及地球历史演变等多个学

科领域。该技术的主要优势与未来发展趋势包括：

1） 在相同分析条件下，GC×GC与 1DGC对于地化

参数的分析具有可比性和可靠性，同时由于GC×GC特

有的分离机制和超高灵敏度，原油直接进样分析即可

获取其烃类组成的详细分布特征和重要的地球化学参

数，因此对于复杂共馏物和痕量分子化合物的检测更

有优势，一些在 1DGC 中无法精确定量的化合物或族

组分正逐步成为今后石油地球化学领域研究的新

参数。

2） GC×GC 已成为稠油中 UCM 成分解析、原油裂

解程度评价及超深液态原油保存极限分析、TSR 强度

评价和原油中潜在痕量分子化合物识别的定性及定量

的重要工具。但目前 GC×GC 对于原油中新化合物的

鉴定有待进一步完善，一方面需深入挖掘更多与原油

裂解程度、油源判识和相态判识有关的长链取代/高聚

金刚烷类化合物，为超深液态原油保存极限的预测工

作提供基础；另一方面需加强GC×GC技术对非烃类痕

量分子化合物的解离能力，筛选出有实用价值的新型

化合物，从而为研究不同类型原油的沉积环境、油气生

成机理和油源对比等方面提供可靠的依据。

3） 迄今为止，GC×GC在石油地球化学应用中的最

大挑战是其测试数据的快速和准确分析，因而需要更

先进的、全自动的和能处理由GC×GC产生的复杂数据

的大规模计算软件程序（工作站），不能仅仅依靠以提

取离子色谱的形式进行信息还原，这样才能充分利用

GC×GC分析所提供的色谱全貌。同时，GC×GC软件程

序的开发应重点关注化学计量学如模式识别，以便更

加快速地识别轮廓图中的化合物组成。

4）GC×GC中的调制器需进一步优化，调制次数的

改进可以提高GC×GC的分辨率。由于GC×GC在石油

样品中的应用主要集中于定量分析，因此未来需重点

关注 TOFMS 和 FID 同时采集色谱数据的实践效果以

及TOFMS处理的数据如何更好地重现在FID上。

5）未来应着重关注 GC×GC 与同位素质谱仪的联

用，有效示踪不同类型原油在演化过程中痕量分子化

合物的动态演化，有助于开展复杂地质条件下油气运

移路径等相关研究。

总而言之，GC×GC技术不仅为解决石油地球化学

领域基础理论问题从原子和分子尺度提供了微观机理

方面的依据，也为非常规和深层-超深层等特殊复杂

油气资源的勘探开发提供了新的理论支撑，具有非常

广阔的应用前景。
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