
简介

石油化工产品中碳氢化合物同

分异构体的分布直接影响着许

多商业上重要的石化特征包括

沸点、熔点、辛烷值、燃烧率、闪

冷E I源技术提高GC-MS
在燃料汽油中同分异构体
分布的分析能力

点、粘度、润滑度、溶解度和溶解能力。这些特征与烃链的分布有很大关系。

这些对喷气式发动机燃料尤为重要。如果不够规范，将发生喷气燃料冻结或引擎

故障。

电子电力气相色谱-质谱（EI GC-MS）在石化产品混合物定性鉴定和定量分析中是

一个强大的信息丰富的技术。其中一个最有价值的功能是提供化合物的分子量。

然而，对于一些高分子量或多支链化合物，这些重要的离子可能非常小或根本没

有。这是由于这些离子相对于其碎片离子具有能量不稳定性。在这种情况下，化合

物的鉴定更加依赖于保留时间和与标准谱库的比较。
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相比之下，冷EI GC-MS技术可以提高石油化工产品的同分

异构体分布的分析能力。这是通过在不修改已经建立的

GC方法基础上，大幅度增强化合物分子离子峰的强度，同

时保留EI裂解规律，即保留谱库检索能力。

冷EI源通过分子振动冷却技术来减少碎片离子的产生从

而增强分子离子峰强度。图1是冷EI电离源的示意图。分析

物分子从色谱柱出来后，与辅助氦气混合，然后通过超音

速喷嘴。

在超音速分子束内，绝热膨胀“冷却”分析物分子，减少了

内部振动能量。分析物分子在喷嘴分离器作用下集中到

截取锥的中心，冷的分析物分子（~15K 或-258℃）进入离

子源进行电离。过量的载气经截取锥外围抽走。分析物振

动能量（温度）的减少使得来自电子的过剩能量更好的电

离分析物分子而不打断其化学键。与典型的GC-MS温度

（~200℃）相比，这种电离方式减少了碎片离子的产生。

在传统的EI源，绝对分子离子峰强度随着碳原子数的增

加大大降低了，普遍降低20%每增加一个碳原子。在冷

EI源，这个基本上是个常数。因此，在冷EI源中分子离子

峰的相对强度随着碳原子数的增加呈指数增加，在分析

n-C40H82
时高至2500倍。

当采用新型的PerkinElmer AxION® iQT™ GC/MS/MS，

冷EI源技术，增强的分子离子峰在分析石油化学产物中同

分异构体的含量和分布时提供更高的选择性和更有价值

的信息。

实验

实验条件如表1所示。在冷EI和传统EI模式下都采集质谱

图。冷EI模式转换成传统EI模式可通过简单的更换一种更

低流量补充气和不同的离子透镜设置的质谱方法。这两

种离子源条件在自动调谐中已经建立了。

结果与讨论

一种喷气燃料样品在高的分流流量下直接进样。图2至图

5比较了传统EI和冷EI的色谱图。所有图的上图是总离子

流图（TIC），下图是选定烷烃的提取离子流图（EIC），用

红色方框突出显示。

表1. 实验条件

气相色谱仪 PerkinElmer Clarus 680

进样口类型： 程序升温分流不分流进样口PSS
进样口温度： 250℃
进样量： 0.4 uL

分流比 200:1

升温程序 50℃，以20℃/min 升至240℃
色谱柱 Elite-5MS   30m*0.25mm ID*0.25um

载气： 1 ml/min He, 
 纯度99.999%
样品： 喷气式飞机燃料

质谱仪 PerkinElmer AxION iQT MS/MS

GC传输线温度 250℃
离子源温度： 200℃

采集质量范围： m/z 40~400
扫描时间： 0.2 s

溶剂延迟： 无

离子源类型： 冷EI

离子源工作模式： 冷EI

背景噪音去除： 开

冷EI源补充气流量： 50 ml/min

离子源工作类型： 传统EI

冷EI源补充气流量： 2 ml/min

灯丝电流： 5 uA

Figure 1. Cold EI GC/MS Ion Source.
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图2显示的是采用传统EI源分析烷烃混合物的总离子流图（TIC）及C8~C14
正构烷烃的提取离子流图（EIC）。用这种方式电

离，除了检测到正构烷烃（在所有同分异构体中最后流出），并没有观察到其它强度高的同分异构体物质。这与使用普通

EI源分析得到的结果是一致的。
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Figure 2. “Jet A” Jet Fuel, C8 - C14 by EI GC/MS.
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Figure 2 shows the Classical EI TIC and EICs of the molecular ions of C8 to C14 alkanes. 
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Figure 3. “Jet A” Jet Fuel, C8 - C14 by Cold EI GC/MS.

Other than the n-alkane (which is always the last isomer to elute), no other isomers are observed at any significant intensity. 
Similar results were obtained using a conventional EI ion source. Figure 3 shows the same chromatography, but using Cold EI. 
图3显示的是使用冷EI源分析烷烃混合物的总离子流图（TIC）。此时就可以明显的看到支链烷烃。
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图4显示的是采用传统EI源，C15
至C20

烷烃的提取离子流图（EIC）。C15
和C16

除了有正构烷烃的离子，还观察到一个小的异

构体离子峰。C17
至C20

，由于离子强度较低，其分子离子峰消失于背景噪音中。
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Branched isomers of the alkanes are now clearly observed. Figure 4 shows the C15 to C20 range using EI. C15 and C16 show one 
small isomer peak other than the n-alkane. The molecular ions for C17 through C20 are lost in the noise because of the poor 
molecular ion intensity. 

Figure 4. “Jet A” Jet Fuel, C15 – C20 by EI GC/MS.
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Figure 5. “Jet A” Jet Fuel, C15 – C20 by Cold EI GC/MS.

In contrast, the Cold EI in Figure 5 shows very strong chromatograms for the n-alkane and multiple isomers.
相反，在采用冷EI源的总离子流图就可以观察到很强的正构烷烃及许多同分异构体。
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图6显示的是随着碳原子数的增加，其同分异构体的数目成指数形式增长。就连C14
，不考虑立体，其可能的烷烃同分

异构体数目可高达6500种。
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Figure 6 shows that the number of isomers increases exponentially with the number of carbons in the chain. Even for C14 and 
ignoring stereoisomers there are over 6500 possible alkane isomers.

Figures 7 through 9 compare Classical EI and Cold EI spectra, with arrows indicating the height of the molecular ion. 

Figure 7 shows the Cold EI spectra of four C17 isomers. In all cases the molecular ion is clearly observed.

Figure 6. Exponential increase in possible isomers with carbon number.

The On-Line Encyclopedia of Integer Sequences (OEIS), #A000602, A000628, A134818.

Figure 7. “Jet A” Jet Fuel, C17 isomers all show Molecular Ion in Cold EI. 
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图7至图9比较了传统EI和冷EI源的质谱图，箭头指示的是分子离子峰的强度。

图7显示的是采用冷EI源分析C17
四种同分异构体的质谱图。此时，可以明显的观察到分子离子峰。
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与之相比，图8显示了采用EI源分析这些相同物质得到的质

谱图。除正构烷烃，其它同分异构体几乎没有分子离子峰，
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isomer difficult to impossible. One of the isomers could not be 
detected at all because of coeluting compounds and the lack 
of any unique ions in EI.

a C17 alkane. While there are still coeluting issues, the strong 
molecular ion unambiguously identifies this compound as a C17 
alkane isomer. The EI and Cold EI spectra of the n-alkane are 
also shown.  

By contrast, Figure 8 shows these same compounds using EI.
Except for the n-alkane, the other isomers have little to no 
molecular ion which would make their identification as a C17 

Figure 9 shows a direct comparison of one isomer, denoted 
“Isomer A” using both EI and Cold EI.Even with background 
spectral subtraction, coeluting compounds dominate the EI 
spectrum and make it impossible to identify this compound as 

Figure 8. “Jet A” Jet Fuel, C17 isomers show small or no Molecular Ion with EI.

Figure 9. “Jet A” Jet Fuel, EI vs. Cold EI. 
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The Cold EI spectrum demonstrates the strong enhancement of the molecular ion, while still retaining the characteristic alkane 
fragmentation pattern.

这将使得C17
异构体的鉴定非常困难。其中，有一种异构体未

检测到，这是由于共流出物以及采用EI源时缺乏特征离子。

图9比较了使用EI和冷EI源分析“异构体A”的质谱图。在采

用EI源时，即使使用了背景扣除，由于共流出物的影响使其

无法识别这种化合物是否是C17
烷烃。然而，在采用冷EI源

时，可以看到很强的分子离子峰，便于化合物的鉴定。
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总结

实验结果显示冷EI源在喷气燃料分析中可以显著提高烷

烃同分异构体分子离子峰的强度。使其可以用于同分异

构体的鉴定。不同的异构体决定了燃料的性能特征。碳

氢化合物异构体分布情况的研究有助于精炼过程中监控

催化剂性能和加工工艺的发展，以获得最大的产率。
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Conclusions

Cold EI has been shown to strongly enhance the molecular ion of 
alkane isomers in jet fuel. This makes it possible to identify 
compound isomers, which are important for determining 
performance characteristics. Knowledge of the hydrocarbon 
isomer distribution can aid in the development of refining 
processes, monitor catalyst performance and refining process 
yield, and help maximize product value.
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