
　
第４７卷　增刊　
２０１７年１０月

中 国 海 洋 大 学 学 报
ＰＥＲＩＯＤＩＣＡＬ　ＯＦ　ＯＣＥＡＮ　ＵＮＩＶＥＲＳＩＴＹ　ＯＦ　ＣＨＩＮＡ

４７（Ｓｕｐ．）：０６７～０７１
Ｏｃｔ．，２０１７

基于菲、蒽化合物的油种鉴别诊断
比值的抗风化能力研究

张海江１，２，韩　彬３，王传远４，尹晓楠２，王江涛１
（１．中国海洋大学海洋化学理论与工程技术教育部重点实验室，山东 青岛２６６１００；２．烟台海事局烟台溢油应急技术中心，山东 烟台２６４０００；

３．国家海洋局第一海洋研究所海洋生态研究中心，山东 青岛２６６０６１；４．中国科学院烟台海岸带研究所，山东 烟台２６４００３）

摘　要：　定期采集青岛“１１．２２”中石化东黄输油管道泄漏爆炸事故岸滩溢油样品，使用气相色谱／质谱联用仪进行检测，

考察了自然风化条件下基于菲、蒽化合物的油种鉴别诊断比值的中长期稳定性。结果表明：在为期１４２ｄ的自然风化过程

中，诊断比值２－甲基蒽／２－甲基菲、２－甲基蒽／９－甲基菲、２－甲基蒽／（３－＋２－＋９－＋１－）甲基菲、（３－＋２－）／（９－＋１－）甲基菲受自然

风化作用影响较小，相对标准偏差ＲＳＤ％＜５；２－甲基蒽／３－甲基菲、２－甲基蒽／１－甲基菲、２－甲基蒽／（９－＋１－）甲基菲、２－甲基

蒽／（３－＋２－）甲基菲、蒽／（蒽＋菲）受到一定程度的自然风化作用影响（５＜ＲＳＤ％＜１０）。
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　　海上溢油污染事故一旦发生，及时、快速、准确地
查明油种，对于尽快采取有效的溢油围控和清除措施，
开展溢油事故调查工作，依法追究肇事者责任具有重
大意义［１］。海上石油平台井喷、海底输油管道破损、原
油运输船舶发生事故等泄漏的原油［２］，以及船舶因搁
浅、碰撞、触礁、船舱破损等泄漏的燃料油［３］是目前中
国海上溢油污染事故的主要来源。燃料油，又称为重
油、渣油，是原油加工过程中轻质组分从原油分离出来
后剩余的较重产物，黑色粘稠，含非烃化合物、胶质、沥
青质较多，其物理特征、化学性质与重质原油性质较为
相似，因此原油与燃料油的种类鉴别比较困难［４］。
目前，虽然对海上溢油的鉴定做了大量的研究工

作，但原油和燃料油的种类鉴别技术尚不完善。随着
不明来源溢油事故的频繁发生，溢油事故对油种鉴别
的要求越来越迫切，原油与燃料油种类鉴别方法的建
立也迫在眉睫，逐渐成为溢油鉴别领域的研究热
点［５－８］。刘倩倩［７］等借助费谢尔判别，将不同国家和地
区的原油（３０个）和燃料油（２４个）样品中正构烷烃、姥
鲛烷（Ｐｒ）、植烷（Ｐｈ）的含量作为判别指标进行油品种

类鉴别。陈楠［８］采用气相色谱／质谱法测定了２５个原
油样品和２６个燃料油样品中的８个典型多环芳烃（２－
甲基萘、１－甲基萘、２，６－二甲基萘、２，３，５－三甲基萘、芴、
二苯并噻吩、菲、 ）的含量，并将它们作为预测变量，通
过主成分分析、判别分析和Ｌｏｇｉｓｔｉｃ回归分析等多元统
计分析方法建立了原油／燃料油种类鉴别的数学模型。
上述工作在油种鉴别方面取得了一定的研究成果，但
是选择的原油、燃料油样品数量偏少，无法有效涵盖各
种原油、燃料油特征，不具有统计意义。作者在对４４０
个取自国内外的原油和燃料油样品系统分析的基础

上，首次提出了９个基于菲、蒽化合物的原油／燃料油
种类鉴别诊断比值，贝叶斯判别结果显示，对原油／燃
料油的识别准确率在９３．９２％～９９．３２％［９］。
溢油事故发生后，油样品在海洋环境中将经历蒸

发、溶解、乳化、光化学氧化和微生物降解等风化过
程［１０－１１］，导致油样品的化学组成和物理性质发生变化，
一定程度上破坏了油样品的固有特征信息。因此，在
溢油源鉴定时必须考虑风化因素的影响，而且所使用
的特征诊断比值必须满足受风化作用影响较小的要
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求［１２－１６］。但是，已有的关于油种鉴别的文献报道对油
种鉴别诊断比值的稳定性研究较少，尚待进一步加强。

２０１３年１１月２２日青岛市黄岛区中石化东黄输油管道
发生泄漏爆炸事故（简称“１１．２２”），为掌握油样品在真
实海洋环境中的风化过程提供了一个较好的研究机

会。本文以该次事故岸滩溢油样品为研究对象，考察
了自然风化条件下菲、蒽油种鉴别诊断比值的中长期
稳定性，筛选出抗风化能力强的诊断比值用于鉴别经
历复杂风化过程的油样品种类，进一步完善了原油／燃
料油种类鉴别方法。

１　材料与方法

１．１样品采集
“１１．２２”事故发生后，选择一处被溢油污染且人为

干扰较少的岸滩作为溢油的实际风化现场。分别在事
故后第３、７、１５、３０、３７、５３、９０ｄ和１４２ｄ采集风化油
样，置于棕色磨口玻璃瓶密封，带回实验室后储存于

４℃冰箱中。

１．２仪器与试剂
气相色谱／质谱联用仪 （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ，７８９０Ａ／

５９７５Ｃ），配备６０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ 的毛细管色
谱柱（美国Ｊ＆Ｗ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，ＨＰ－５ＭＳ）和质谱检测器；
万分之一分析天平（瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ，ＡＥ２４０）；高速离心机
（上海安亭科学仪器厂，ＴＤＬ－４０Ｂ）；旋窝混合器（上海
医科大学仪器厂，ＸＷ－８０Ａ）。
正己烷（德国 Ｍｅｒｃｋ，ＨＰＬＣ级）；二氯甲烷（德国

Ｍｅｒｃｋ，ＨＰＬＣ级）；无水硫酸钠（天津科密欧，分析纯，

４５０℃马福炉中活化４ｈ，冷却后装入密封瓶置于干燥
器中备用）；硅胶（青岛赛银雪精细硅胶厂，１００～２００
目，１８０℃活化２０ｈ，冷却后装入密封瓶置于干燥器中
备用）。

１．３样品前处理及分析
称取油样０．１５０　０ｇ，加入正己烷和二氯甲烷混合

液（体积比１∶１），定容至１０．０ｍＬ，旋涡混合３０ｓ溶
解，加入１．０ｇ无水硫酸钠去除水分，以３　０００ｒ／ｍｉｎ转
速离心５ｍｉｎ。准确移取上清液１．０ｍＬ于离心管中，
再移取５．０ｍＬ正己烷和二氯甲烷混合液（体积比１∶
１），加入１．０ｇ硅胶，旋涡混合３０ｓ，以３　０００ｒ／ｍｉｎ转
速离心５ｍｉｎ。移取１．０ｍＬ上清液于进样瓶中，待

ＧＣ／ＭＳ分析。

ＧＣ／ＭＳ分析时以高纯氦气（１．０ｍＬ／ｍｉｎ）为载
气，采用脉冲不分流方式进样，进样口温度２９０℃，离
子源温度２３０ ℃。升温程序：初始温度６０ ℃保持

１ｍｉｎ，以６℃／ｍｉｎ的速度升高到３００℃，保持１６ｍｉｎ。
采用选择性离子检测（ＳＩＭ）方式进行扫描，选取特征碎
片离子（ｍ／ｚ　１７８，１９２）对蒽、菲进行检测。

为减少实验误差和样品不均匀带来的影响，保证
鉴别结论的准确性，所有样品均测定平行样，每个样品
测试平行样时各诊断比值的相对标准偏差（ＲＳＤ％）均
小于６。

２　结果与讨论

２．１菲、蒽、甲基菲、甲基蒽在“１１．２２”样品中的分布
菲系列化合物广泛存在于原油中，在油气地球化学

领域主要用于分析原油的成熟度［１７］。ｍ／ｚ　１７８常用于判
断环境中多环芳烃的来源，诊断比值蒽／（蒽＋菲）＜
０．１０被认为多环芳烃来源于石油产品，蒽／（蒽＋菲）＞
０．１０被认为来源于不完全燃烧产物［１８－１９］。甲基菲
（Ｍｅｔｈｙｌ－ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ，ＭＰ）（ｍ／ｚ　１９２）有５种异构体，
以３－和２－、９－／４－和１－ＭＰ的形式成对出现。４－ＭＰ在原
油中的天然含量不高，一般只能检测到其余４种异构
体，其中α位的９－／１－取代基热稳定性弱于β位的３－／２－
取代基，因此随着热解温度升高或成熟度增加，不可避
免地发生甲基重排作用，使得９－／１－甲基减少，３－／２－甲
基丰度增加［２０］。另一方面，由于线性的甲基蒽（Ｍｅｔｈ－
ｙｌ－ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ，ＭＡ）热稳定性弱于非线性的 ＭＰ，在漫
长地质年代形成原油的过程中，ＭＡ在地质加热条件
下分解，导致原油中 ＭＡ的含量相对于 ＭＰ而言很低，
甚至检测不到［２１］。
菲（Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ，Ｐｈｅ）、蒽（Ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ，Ａｎｔ）、

ＭＰ、ＭＡ在“１１．２２”样品中的分布如图１所示。由图
可见，Ｐｈｅ，３－、２－、９－、１－ＭＰ的丰度较高，能明显观察到，
但是α位的９－／１－ＭＰ 含量高于β位的３－／２－，说明
“１１．２２”原油的成熟度较低。Ａｎｔ、２－ＭＡ的含量明显
低于Ｐｈｅ和 ＭＰ，这与前人的研究成果一致［２１］。

图１　“１１．２２”样品（３ｄ）中菲、蒽（ｍ／ｚ　１７８）和

甲基菲、甲基蒽（ｍ／ｚ　１９２）的离子色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｍａｓｓ－ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｍａｓｓ　１７８，（Ｐｈｅ，Ａｎｔ）ａｎｄ

１９２（ＭＰ　ａｎｄ　ＭＡ）ｏｆ“１１．２２”ｏｉｌ　ｓａｍｐｌｅ（３ｄ）

２．２油种鉴别诊断比值抗风化能力评价与筛选
受风化作用影响较小是成为特征诊断比值的重要

标准之一。本文使用相对标准偏差（ＲＳＤ％）来衡量风

８６
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化作用对诊断指标的影响，若ＲＳＤ％＜５，认为诊断比
值受风化作用的影响较小；５＜ＲＳＤ％＜１０，表明风化
作用对诊断比值存在一定的影响，可作为辅助指标加
以利用；ＲＳＤ％＞１０，则认为该诊断比值明显受到风化
作用的影响，已经不具备溢油鉴别的意义［１２］。
在“１１．２２”样品中，菲、蒽化合物油种鉴别诊断比

值随风化时间的变化情况见图２。双纵坐标图２（ａ）至
（ｄ）分别给出了２－ＭＡ／３－ＭＰ、２－ＭＡ／２－ＭＰ、２－ＭＡ／９－
ＭＰ、２－ＭＡ／１－ＭＰ、２－ＭＡ／（９－＋１－）ＭＰ、２－ＭＡ／（３－＋２－）

ＭＰ、２－ＭＡ／∑ＭＰ、Ａｎｔ／（Ａｎｔ＋Ｐｈｅ）四组诊断比值的
稳定性，图２（ｅ）列明了诊断比值（３－＋２－）ＭＰ／（９－＋１－）

ＭＰ的变化趋势。在对含量较低的色谱峰２－ＭＡ 和

Ａｎｔ积分时，每次选择几乎相同的起始时间和终止时

间，计算出相应的诊断比值，然后将两次诊断比值结果
进行平均，得到诊断比值平均值，以此保证诊断比值的
准确性。
可以看到，９个油种鉴别诊断比值具有较强的抗风

化能力，在１４２ｄ的自然风化周期内，ＲＳＤ％均在１０以
内，其中（３－＋２－）／（９－＋１－）ＭＰ 受风化作用影响最弱
（ＲＳＤ％＝１．６９，见图２（ｅ）），Ａｎｔ／（Ａｎｔ＋Ｐｈｅ）受风化
作用影响最大（ＲＳＤ％＝８．９９，（见图２（ｄ）））。另外，２－
ＭＡ／２－ＭＰ（见图２（ａ））、２－ＭＡ／９－ＭＰ（见图２（ｂ））、２－
ＭＡ／∑ＭＰ（（见图２（ｄ）））的ＲＳＤ％均小于５，说明受自
然风化作用影响不明显，在油种鉴别时，特别是经历风
化过程的样品，应优先考虑使用。

图２　油种鉴别诊断比值在不同风化阶段“１１．２２”样品中的变化

Ｆｉｇ．２　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｄｉａｇｎｏｓｔｉｃ　ｒａｔｉｏｓ　ｆｏｒ　ｏｉｌ　ｓｐｅｃｉｅｓ　ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ“１１．２２”ｓａｍｐｌｅｓ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ　ｓｔａｇｅｓ

　　基于菲、蒽化合物的油种鉴别诊断比值继承了多
环芳烃的相对分子质量大、稳定性高等优点，其在自然
环境中的抗风化能力强于正构烷烃诊断比值，更加适
用于鉴别经历严重风化过程的溢油样品种类。

３　结论

基于以上结果和分析，得到以下结论：
（１）在为期１４２ｄ的自然风化过程中，诊断比值２－ＭＡ／

９６
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２－ＭＰ、２－ＭＡ／９－ＭＰ、２－ＭＡ／∑ＭＰ、（３－＋２－）ＭＰ／（９－＋
１－）ＭＰ的相对标准偏差ＲＳＤ％＜５，在油种鉴别时优先
考虑使用；诊断比值 ２－ＭＡ／３－ＭＰ、２－ＭＡ／１－ＭＰ、２－
ＭＡ／（９－＋１－）ＭＰ、２－ＭＡ／（３－＋２－）ＭＰ、Ａｎｔ／（Ａｎｔ＋
Ｐｈｅ）的ＲＳＤ％介于５～１０之间，说明受到一定程度的
自然风化作用影响，在油种鉴别时可以作为辅助指标
加以利用。
（２）经过抗风化能力评价和筛选的油种鉴别诊断比值
在对不明溢油源，特别是经历风化过程的样品进行油
种鉴别时，结论将更加准确、可信。
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