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Abstract: Oil shale samples of Yilan were ultrasonic extracted with petroleum ether and the composition of 
its extracts was analyzed by gas chromatography-mass spectrometer (GC-MS). The condition for oil shale 
mineralized was discussed through this analysis. The results showed that petroleum ether presents a great 
selectivity to n-alkanes of oil shale. During the distribution of n-alkanes, C17 is the main peak in the area of 
low carbon without significant change regularity of parity; In the high carbon area, C27 and C29 are main 
peaks with obvious change regularity of parity. This distribution of n-alkanes indicated that it rooted in algae 
and terrestrial higher woody plants. This research established the foundation of the discussion for mineralized 
condition and composition of Yilan oil shale. 
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摘  要: 用石油醚溶剂对依兰油页岩矿样进行了超声萃取，应用气相色谱-质谱联用仪（GC-MS）分析

了其萃取物的组成，并通过萃取物的分析对该油页岩成矿条件进行了探讨。结果表明：石油醚对于油

页岩中正构烷烃具有较好的选择性。其正构烷烃分布中，在低碳区以C17为主峰,无明显的奇偶变化规

律；在高碳区以C27和C29为主峰,呈现明显的奇偶变化规律。这种正构烷烃的分布形式说明其来源于

低等菌藻类生物和陆生高等木本植物。本项研究为进一步探讨依兰油页岩的成矿条件和组成奠定了基

础。 
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1 引言 

随着我国经济社会持续快速发展，能源已成为制

约社会经济发展的重要因素。特别是在“富煤、贫油、

少气”的资源赋存特点下，实施石油替代和燃料多样化

战略是支撑我国未来能源可持续发展的战略选择。油

页岩以其巨大的储量，丰富的综合利用层次，被列为

21世纪非常重要的替代能源，成为了近年来研究的热

点[1-2] 。 
依兰油页岩产于黑龙江省达连河煤矿，油页岩与

褐煤共生。油页岩形成于早第三纪始新世，其达连河

组为一套河湖相的含煤含油页岩的沉积组合[3]。因此

开展达连河油页岩的成因和组成的研究，必将对于该

地区油页岩的综合开发产生深远的影响。 
矿物的溶剂萃取作为一种获取矿物有机物质组分

的重要方法，在矿物分子水平组成的研究以及揭示油

页岩有机物分子结构上发挥了重要作用[4-5],目前，油

页岩溶剂萃取的研究主要集中在萃取物的收率和组分

的多样性，而对于提取物的选择性研究相对不足。油

页岩的选择性提取，更有利于系统的分析油页岩的组

成和结构，并且对于油页岩的综合利用具有重要意义。 
通过前期工作我们发现在油页岩中含有大量的正
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构烷烃[6-8]，而研究表明在这些成矿正构烷烃是一种重

要的生物标志物，它能忠实地“记录”不同成矿控矿因

素的性质及其变化过程，不同类型的正构烷烃提供了

大量有用的成矿信息，对成矿作用具有重要的示踪意

义[9]。本文根据“相似相容”原理，选用石油醚溶剂对

于油页岩中的烷烃化合物进行“选择性”提取，应用

GC-MS对于提取物进行了系统分析，并对达连河油页

岩的成矿原因进行了初步的研究。 
 

2  实验部分 

2.1  仪器与试剂 

主要仪器：常用标准玻璃仪器；Sartorius BT224S 
型电子天平；  EYELA—N1001 型旋转蒸发仪；

SHIMADZU QP5050A 型气相色谱-质谱联用仪。实验

采用石油醚（60-90，分析纯）作为萃取溶剂，采用旋

转蒸发器重新蒸馏后使用。 

2.2  油页岩样品 

本实验研究对象为黑龙江省依兰油页岩。将原矿样

粉碎至过200目筛并在75℃下真空干燥24h，保持真空

至室温，置于充氮的干燥器内保存备用。油页岩的工

业分析和元素分析结果见表1。 

 

Table 1. Proximate analysis and ultimate analysis of Yilan oil shale 

表1 依兰油页岩工业、元素分析结果 

Proximate analysis (wt%) Ultimate analysis, daf (wt%) 

Mad Ad Vdaf C H O S 

2.09 61.32 25.90 64.82 7.69 23.60 2.38 

 

2.3  提取方法 

称取油页岩矿样 20g，加入石油醚 200ml，置于

水浴恒温槽中，超声作用 6h。采用 0.45μm 的微孔膜

过滤后,收集滤液。滤渣又加入相同量的石油醚继续萃

取。如此反复 5 次。将所有滤液混合后在常压下旋转

蒸发浓缩，待检。本实验中所有仪器密封试剂均选用

真空硅质。 

2.4  检测条件 

工作环境：室温25℃相对湿度60％；进样口温度：

270℃；送样方式：无分流；载气：He；流速：1.2mL/min；

程序升温起始温度：40℃；终止温度：270℃40-160℃

升温速率10℃/min；160-270℃升温速率20℃/min；终

温稳定时间20min，离化方式：电子轰击；电子轰击

源能量：70ev；参数采集范围:全扫描:50-450原子质量

单位。进行样品检测和溶剂空白检测对照如图1所示，

证明提取物来自于油页岩。 
 

 

   Figure 1 .the contrast of solvent blank test TIC (a)  

and extracts TIC (b) 

图1 样品检测（b）和溶剂空白检测（a）总电子流图对比图 

 

3  结果与讨论 

3.1  萃取物的GC-MS分析 

以饱和烷烃的特征碎片m/z：57,71,85,99,113, 127
提取电子流图和总电子流图对比（见图2），该提取物

中主要的色谱峰具有饱和烷烃性质。 

 
Figure 2.the contrast of TIC of extracts and MIC of extracts 

图2 总电子流图和提取电子流图对比图 

 
对于相应色谱峰进行相应的质谱分析。以图 2 标

出3号色谱峰和13号色谱峰为例，所对应的质谱图（图

3、图 4）具有如下性质： 
质量数最大的离子质量数为偶数，其它离子的质
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量数为奇数，且最大质量数的同位素离子峰与理论计

算值接近，因此认定其为分子离子峰。在硬电离条件

下，较好的保存分子离子峰，这是饱和烷烃化合物的

性质[10]。 
相对丰度以 57（C4H9

+）低质量离子最强，然后

相对丰度随离子质量的增加而依次递减，直至分子离

子峰。相邻峰之间相差 14amu，即相差一个亚甲基, 且
与分子离子峰的质量数相差 15+14n（CH3+nCH2）。这

符合饱和烷烃化合物的质谱裂解规律。 
文献表明：在含有支链的饱和烷烃，与支链相连

的键会容易断裂，而且在叔碳处化学键断裂生成的正

离子，具有较好的稳定性，相对丰度较高。在谱图中

就会出现相应的离子峰比相邻的离子峰突然增高，这

是判断饱和烷烃是否含有支链的重要依据。质谱图相

对丰度随离子质量的增加而依次递减，形成圆滑曲线，

没有发现含有支链饱和烷烃的质谱特征。因此推定该

系列化合物为正构烷烃[11]。 
 

 
Figure3. Mass Spectra of peak 3 

图 3  3 号色谱峰质谱图 
 

 
Figure4. Mass Spectra of peak 13 

图 4  13 号色谱峰质谱图 
 

表 2 列出相对应的色谱峰的保留时间和分子式。

随着保留时间的增加分子量依次增大，所对应的化合

物的沸点依次增高。这符合正构烷烃在气相色谱中的

分离规律。其中 3、13、15 号色谱峰的面积较高，通

过上述分析可知：相应色谱峰所对应的物质均为正构

烷烃，其相对面积值可以近似反应相对含量。以相对

含量最高 13 色谱峰为基准，在表 2 中列出相应化合物

的相对含量。 
 

          Table 2. Chemical constituents of petroleum ether 
extracts of Yilan oil shale 

表 2  依兰油页岩石油醚萃取物的化学组成 

序号 保留时间 分子量 分子式 相对含量 

1 15.642 212 C15H32 6.054766

2 16.625 226 C16H34 11.69309

3 17.492 240 C17H36 39.85488

4 18.233 254 C18H38 7.560154

5 18.908 268 C19H40 7.905538

6 19.525 282 C20H42 8.923002

7 20.142 296 C21H44 10.38635

8 20.843 310 C22H46 11.46692

9 21.550 324 C23H48 17.71802

10 22.417 338 C24H50 16.39904

11 23.467 352 C25H52 36.3226

12 24.758 366 C26H54 30.55309

13 26.375 380 C27H56 100.0000

14 28.400 394 C28H58 32.11343

15 30.992 408 C29H60 96.24854

16 34.250 422 C30H62 18.81826

17 38.425 436 C31H64 42.02623

 

3.2  正构烷烃分布规律  

正构烷烃被认为是分子标记物，在有生命存在的

物质中，正构烷烃是发生变化的，而一旦生命终止，

正构烷烃会保持稳定，不会发生相应的化学变化，因

此，通常根据正构烷烃的分布有助于推断成矿原因。 
3.2.1  正构烷烃主峰分析 

Cranwell 等人研究表明[12]：在以木本植物为主的

流域内，在高碳数的正构烷烃中，C27 和 C29 占优势，

而以草本植物为主的流域内 C31 占优势。如图 5 所示，

在依兰油页岩高碳数（＞C21）直构烷烃中以 C27 和

C29 为主峰。这一特征表明：当时在依兰河流域存在

着以木本植物为主的植被类型。在低碳区（< C21），
其以 C17 为主峰，这符合藻类，菌类等低等植物的正

构烷烃分配规律。 
3.2.2  正构烷烃色峰奇偶变化规律分析 

在高碳区，有明显的奇偶互变规律，这符合高等

木本植物正构烷烃分布规律，在低碳区没有相应的奇

偶互变规律其符合低等植物的分布规律。 
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据此推断，该油页岩是由藻类，菌类等低等植物

和高等木本植物经过长时期的地质沉淀所形成的，与

相关文献报道一致[3]。 
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Figure 5 .thechart of n-alkanes  relative content 

图 5 正构烷烃相对含量图 

4  结论 

1)石油醚溶剂对于正构烷烃类化合物的提取具有

很好的选择性。对于矿物的选择性提取和梯度提取具

有借鉴意义 
2)黑龙江省依兰地区油页岩由藻类，菌类等低等

植物和高等木本植物地质沉淀而成，这对于进一步研

究该地区的矿物成矿条件、相应的矿物组成和矿物的

综合利用提供了依据。 
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