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Cycle Number Analysis of Crude Oil Fractions by Computer Averaged Integrating 
Field Ionisation Mass Spectrometry ( FI-CAI ) 

Using total evaporation of crude oil fractions in the direct inlet the 
molecular weight distribution and the overall range of cycle numbers presented 
("ZyklenanMyse") via computer averaged integrating field ionisation mass 
spectrometry (FI-CAI) have been investigated. The correlation of the results 
with the data obtained from the standard ELMS inverted matrix method 
revealed the maximM single deviation of 3.3~. The crude oil probes (0.1 rag) 
contained saturated hydrocarbons in the range of 17 to 36 C-atoms. Limits, 
usability and the specific information of this method are discussed. 

(Keywords. Computer averaged spectra; Crude oil; Field desorption; 
Molecular weight distribution) 

Einleitung 

Bei der Analyse und Beurteilung petroehemischer Rohstoffe ist die 
verl~131iche Information fiber die Molekulargewichtsverteilung und die 
Zyklenzahl der Komponenten solcher Systeme yon besonderer Be- 
deutung 1-3. Als analytische Verfahren werden hierbei neben den 
verschiedenen, haupts~chlich massenspektrometrisehen Methoden wie 
EI-MS, GC-MS, PI-MS 4 und FI-MS 5 ffir gezielte Information noeh GC 
und 1H- bzw. 13C-NMR6,7 verwendet. Bei der als Standardmethode 
verwendeten Auswertung der Elektronenstol3massenspektren k6nnen 
entweder fiber die Auswertung yon charakteristischen Schlfisselionen 
mit HiKe von invertierten Matrizen Gruppen von homologen Verbin- 
dungen erfaBt werden oder fiber die Intensit/it der Molekfilionen 
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(parent peak method) sowohl die Verteilung der Molekulargewiehte als 
auch die Zahlen der Zyklen ermit tel t  werdenS,9. Zu den wiehtigsten 
Naehteilen der , ,parent peak method"  geh6rt die niedrige Intensi tgt  
der Molekfilionen verzweigter alizyklischer und aliphatiseher Kohlen- 
wasserstoffe, die wiederum die Verwendung komplizierter Matrixaus- 
wertungen mit  Kor rek turen  erfordert. [Jber die rein mathemat isehe  
Behandlung der MS-Daten ffir die Analyse yon solchen Gemischen hat  
u .  a.  R u t h  beriehtet  10. 

Soll die analytisehe Aussage nur auf die Verteilung der Molekulargewichte 
beschrgnkt werden, ist sin weiterer Nachteil der ELSpektren das Auftreten yon 
Bruehst(icken, das auch mit der Verwendung yon niedrigen Ionisierungs- 
energien nicht vollst~ndig unterdriickt werden kann. Aus diesem Grund wird 
bei der LSsung dieser Probleme bevorzugt die Feldionisation verwendet 5. Von 
mehreren Autoren konnte gezeigt werden, daft FI-Spektren zur Untersuchung 
yon Kohlenwasserstoffgemischen verschiedener Molekulargewichte in einem 
breiten C-Bereich (ca. C5--C4e) sehr gut geeignet sind 5, ll, 12 und mit den FI- 
Spektren auch dann nur M+-Ionen geliefert werden, wenn in den 20- und 15-eV- 
EI-Spektren noch intensive Bruchstficke auftreten. Die Verwendung yon 
Korrekturfaktoren ffir versehiedene Substanzklassen ist auch hier unum- 
g~nglich, die Unterschiede solcher Faktoren untereinander sind jedoeh in der 
Regel wesentlich geringer als bei den EI-Spektren. 

Zwei experimentelle Umst~nde erweisen sich bei der Analyse sehr 
komplexer  Gemische mit  FI-MS Ms naehteilig: zum einen ist es die 
niedrige und oft schwankende Intensi t~t  der registrierten SignMe, die 
insbesondere bei der Erfassung mit  Datensys tem zu Problemen ffihrt, 
zum anderen mSgliche Pyrolyseeffekte,  die bei hShermolekularen Frak-  
tionen in dem auf  300--350 °C geheizten Vorbeh~lter auf t re ten kSnnen. 

I m  folgenden beriehten wir fiber Versuche, die Zyklenanalyse yon 
hShersiedenden Erd61fraktionen mit  Hilfe von Feldionisation-Massen- 
spektrometr ie  unter  Tota lverdampfung  der Proben im Direkteinlal~- 
system des Massenspektrometers  in Verbindung mit  der Methode der 
rechnergemit tel ten akkumulier ten Spektren13 (FI-CAI) durchzuffihren. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Verdampfung der Probe im Direkteinlagsystem des Massen- 
spektrometers  bedeutet  pr imer  die Senkung der Verdampfungstem- 
pera tur  der Probe gegenfiber der Verwendung vom Vorbeh~lter um 
100--150 °C. Bei einem solchen Vorgang k o m m t  es bei Gemischen zu 
einer Frakt ionierung der Komponenten ,  so dab die einzeln registrierten 
Massenspektren immer eine Diskriminierung der Komponen ten  im 
Sinne der Flfichtigkeit aufweisen 13. Zur Kompensa t ion  dieser Diskrimi- 
nierung wurden daher Mle wi~hrend der TotMverdampfung der Probe 
zyklisch registrierten Massenspektren mit  Hilfe des Rechners zu einem 
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Abb. 1. OCI-GC 2 der gesfittigten Erd61fraktionen 

einzigen Spektrum akkumuliert  und gemittelt.  Dieser Vorgang bein- 
haltet den zus/itzliehen Vorteil, dab sehwaebe Signale, die in dem 
Bereieh der Ionenstatist ik liegen, yon dem Datensystem wesentlieh 
verlgl31ieher erfaBt werden. 

Abb. 1 zeigt die Gasehromatogramme yon drei destillativ getrenn- 
ten und in der Folge mit FI-CAI untersuehten Frakt ionen eines yon 
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Tabelle 1. Vergleich der Ergebnisse yon EI- und FI-Messungen 

Frakt. Mittlere 
Nr. Siedebereich Molmasse Cyklen EI (Gew.~o) FI (Gew.~) 

0 46,3 45,3 
1 17,7 21,0 
2 12,3 13,6 

4 310--357 °C 275 3 10,5 9,8 
4 9,8 6,8 
5 3,3 3,4 
6 - -  - -  

MA - -  - -  

0 35,8 34,6 
1 16,9 19,2 
2 14,0 14,3 

5 357--405 °C 320 3 11,2 12,2 
4 14,1 13,5 
5 6,9 5,6 
6 - -  - -  

MA 1,0 - -  

0 27,4 25,7 
1 17,6 16,8 
2 17,5 14,3 

6 405---460 °C 390 3 14,1 13,9 
4 13,7 16,3 
5 5,6 r 8,2 
6 - -  | 4,8 [ MA 4,0 

Benzinanteilen befreiten Erd61s. In  diesen Fraktionen wurde der 
aromatische und olefinische Anteil durch mehrmalige S~ulenchromato- 
graphie unter Kontrolle mit 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie abge- 
trennt. 

Die entsprechenden FI-CAI-Spektren sind in der Abb. 2 gezeigt. Bei 
diesen Aufnahmen wurden durchschnittlich 40--50 Einzelaufnahmen 
mit Hilfe eines BASIC-Mittelungsprogramms naeh Lit. 13 akkumuliert 
und gemRtelt. Neben der Gesamtverteilung der Molekulargewichte 
ergibt sich aus diesen Massenspektren unter Anwendung der von Mead 5 

ermittelten Korrekturkoeffizienten ftir verschiedene Verbindungsklas- 
sen ffir die drei untersuchten Fraktionen die in der Tabelle 1 enthaltene, 
fiber die jeweilige gesamte Probe gemittelte Verteilung der Zyklen- 
zahlen. Die Verteilung der Zyklenzahlen yon Alizyklen gleieher C-Zahl 
kann direkt aus dem entsprechenden Massenbereich von 14 ME dem 
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fraktionen 
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Spektrum entnommen werden. Die Korrek tur  des Isotopenbeitrags von 
laC wurde nut  innerhalb von zwei Masseneinheiten durchgeffihrt. 

Diese Werte haben wir mit den Ergebnissen der Matrixauswertung 
yon entspreehenden EI-Aufnahmen nach der Standardmethode von 
Hood und O ' N e a l  s, 9 verglichen. 
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Abb. 3. Gemitteltes EI-Spektrum (EI-CAI) der Fraktion mit Kp. 310--357 °C 

Wie aus der Tabelle 1 ersichtlieh, ist die erzielte Ubereinstimmung 
mit der gr6Bten Einzelabweichung yon 3,3~o (absol.) reeht gut. Das 
dieser Matrixauswertung zugrunde liegende Massenspektrum ist in der 
Abb. 3 wiedergegeben. 

Bei der Verdampfung der P robe~us  dem Tiegel des DirekteinlaB- 
systems werden leiehtflfichtige Komloonenten mit weniger als 15 
Kohlenstoffatomen mit diesem Verfahren nur unvollst/~ndig bzw. nicht 
erfaBt. Die Ursaehe hierffir ist die vorzeitige Verdampfung von fliieh- 
tigen Komponenten  bereits wS~hrend des Einschleusens der Probe vor 
der Aufnahme der Spektren. Die yon uns untersuehten Frakt ionen 
enthielten signifikante BeitrS, ge erst ab C-17-Kohlenwasserstoffen und 
sowohl die gasehromatographische Korrelat ion als auch die dampf- 
druckosmometriseh ermittelte mittlere Molmasse best~tigten, dab die 
C-17-Komponenten anteilmS~13ig richtig erfaftt wurden. Aueh bei den 
Aufnahmen von niehtfraktionierten gesi~ttigten Anteilen mit Siede- 
punkten fiber 200 °C erhielten wir als maximale Abweichungen zwi- 
schen der dampfdruekosometrischen Molmasse und der rechnerisch aus 
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dem FI-CAI-Spektrum ermittelten mittleren Molmasse Werte von 
5--8~o. Als Beispiel einer solehen Aufnahme ist in der Abb. 4 das FL 
CAI-Spektrum einer benzinfreien, ges~tttigten Gesamtfraktion yon 
Erd61 wiedergegeben. Die intensivste Komponente mit M = 398 gibt 
den Schwerpunkt des Beitrags pentazykliseher Triterpane wieder, 
deren hoher Gehalt f/ir diese Probe eharakteristisch ist. 
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Abb. 4. FI-CAI-Spektrum der Togalverdampfung einer gesgt~igten Gesoomt- 
fr~ktion mit Kp. fiber 200 °C/760 mm 

Zu den Naehteilen der Methode zghlt, dab eine getrennte Erfassung 
verschiedener Substanzklassen und Isomeren mit den FI-Spektren 
prinzipiell niGht m6glich ist, und die maximale Unterscheidungs- 
m6gliehkeit nur zwischen Verbindungen mit null his sechs Zyklen bzw. 
ungesgttigten Stellen besteht. 

Ffir die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist das Temperatnr- 
programm der Verdampfung und die Scangesehwindigkeit der zykli- 
schen Spektrenaufnahme sehr wichtig. Als Vorteile sehen wir den 
relativ einfaehen methodisehen Zugriff zu einer sehr selektiven Zyklen- 
analyse und Verteilung der Molekulargewichte bei solchen komplexen 
Stoffgemisehen, wie sie in Erd6l vorkommen; sie liefert mit der 
Reehnerauswertung und der M6gliehkeit der automatischen Proben- 
einfuhr die Grundvoraussetzungen f~r den vollautomatisehen Ablauf 
einer Analyse und somit erggnzende Information zu den etablierten 
Methoden. 
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Experimenteller Teil 

Die Gasehromatogramme wurden mit einem Fractovap 4160 der Fa. Carlo 
Erba auf einer 20 m langen Glaskapillars/iule (0,15 ~m SE-30, ID 0,32 ram) mit 
2ml H2/min als TrS~gergas bei einem Temloeraturprogramm 120 320°C 
(8 °C/min) registriert. Die Injektion der Proben erfolgte mit der ,,on column"- 
Teehnik naeh Grob. 

Die Aufnahmen der 1H- und laC-NMt~-Spektren erfolgten mit einem 250- 
MHz-Gergt WM-250 der Fa. Brucker, die IR-Spektren wurden mit dem 377- 
IR~Ger/it der Fa. PerkimElmer gemessen. 

Die Massenspektren wurden mit dem 311 A-Massenspektrometer der Fa. 
Varian MAT in Verbindung mit dem Datensystem 166 (Fa. Varian MAT) mit 
der kombinierten EI/FI/FD-Ionenquelle unter folgenden Bedingungen regi- 
striert : 

EI :  Elektronenenergie 70 eV, Emission 1000 ~A, AuflSsung 1000 (10% Tal). 
FI :  Feldspannung 12kV, Aufl6sung 750 (10% Tal), registrierter Massen- 

bereich 100--700ME mit einer Zykluszeit yon 25s, Abtastrate des Daten- 
systems lkHz  bei 10-V-Bereich. 

Temperaturprogramm der TotMverdampfung in dem Direkteinlagsystem 
20--300 °C in 1000 s linear. 

Die Akkumulation und Mittelung der Einzelaufnahmen erfolgte mit Hilfe 
des BASIC-Mittelungprogramms ebenfalls mit dem Datensystem 166 der Fa. 
Varian MAT la. 

Ffir die Untersuchungen mit der Totalverdampfung wurden jeweils 0,1 rag- 
Proben genommen. 

Die Gewinnung von aromatenfreien ErdSlfraktionen 

Das rohe ErdS1 (1800g) wurde nach dem destillativen Abtrennen yon 
Benzinanteilen (Kio. bis 200 °C/760 Torr) fiber eine I mk Vigreux-Kolonne durch 
Vakuumdestillation bei 1 Torr in 6 Fraktionen yon insgesamt 10¢0g im 
Siedebereich 200- 500 °C (auf 760 Tort umgereehnet) aufgetrennt. 

0,5 g dieser Fraktionen wurden fiber eine, zuerst mit 20 em-Schicht A12Q 
und dann mit 50 cm-Schicht-Kieselgel geffillte S~ule (ID = 6 ram), mit je 40 ml 
n-Heptan bei einem N2-Uberdruck von 0,5 bar chromatographiert (A12Q: 
Merck, neutral, Aktivit/~tsstufe I nach Brockmann, 100--200 Mesh; Kieselgel: 
Merck, 100--200 Mesh). Die Adsorbentien wurden vorher 4h bei 180°C 
aktiviert. Die Chromatographie wurde unter IR-, 1H-NMR- und 13C-NMI~ 
Kontrolle mehrmals bis zum Erreiehen aromatenfreier Produkte wiederholt. 
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Ein Teil der untersuchten Proben wurde vor der chromatographischen 
Trennung nicht im Vak. fraktioniert (z. B. die Probe der Abb. 4). 

Die yore L6sungsmittet befreiten Eluate wurdcn anschliel3end mit GC, EI- 
MS und FI-CAI untersucht. Die mittlere Molmasse der isolierten Fraktionen 
wurde zusgtzlich kryoskopisch und dampfdruckosmometrisch iiberpr/ift. 
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