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摘  要: 采用实验室内的溢油模拟实验,从分子级水平揭示短期风化作用对溢油组成的影响。研究表明,该原油的风化损

失主要发生在最初的 24 h,且以饱和烃组分的损失为主;正构烷烃的分布形态中 C数大于 18的部分基本不受短期风化作用

的影响;大多数的多环芳烃指标都明显受风化作用的影响;相对含量较低以及共溢出的存在是影响甾萜类生标化合物准确

定量的两个主要因素。研究结果可为溢油源鉴定指标的选择提供实验依据。
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Abstract: The w eath ering sim u lating experim ent p resen ts the inf luence ofw eathering on th e sp illed oil compos it ion onm olecu lar leve.l

The resu lts show ed that loss of crude oils caused by short-term w eathering m ainly occu rs w ith in the firs t 24 hou rs of o il sp il,l and is

m ain ly th e saturated hyd rocarbons. The short-term w eathering hasn ot obviously effect on the d istribut ing form > C 18 n-alkan es onGC

prof iles. M os t ind ices of polycycl ic arom atic hyd rocarb ons are obv ious ly in flu enced by short-term w eathering. The relat ively low con tent

and co-elu tion in GC analyses are the tw om os tly im portant factors of failing to quant ify the sterane and terpan e b iom arkers exact ly. The

resu lts can p rovided the experim en tal ev idences for th e d iagnost ic ind ices of source iden t if icat ion. of oil sp illed.
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  随着人们对原油需求和消耗的增加, 溢油污染问题

也日趋严重, 给海洋及陆地的生态环境带来极大的危害。

溢油源的鉴别在溢油事故的调查和处理中具有重要的意

义。目前, 应用于溢油源鉴别的方法很多, 如红外分光光

度法、荧光分光光度法、荧光法、紫外分光光度法、原子吸

收分光光度法、X-射线荧光法、核磁共振 1H谱指纹法、柱

层析薄层色谱法、高效液相色谱法、气相色谱法和色谱-质

谱联用技术等 [ 1~ 5]。另外, 多元统计、模糊和灰色理论等

数据处理手段的引入 ,为溢油来源的判识提供了更科学、

可靠的结果 [ 6~ 12]。然而大量研究表明, 溢油发生后所经

历的各种风化作用将改变石油及其炼制品的组成特征,

使溢油源的对比复杂化 [ 13~ 18]。

以往针对风化作用对溢油组成影响的讨论, 定性方

面的表述较多, 而定量的较少; 另外, 油指纹图的比对和

诊断指标的选择往往带有一定的主观因素。这些都给溢

油源鉴别的实际操作带来较大的不确定性。并且在以往

溢油来源的鉴别中,较侧重于相对含量 (如油指纹和特征

来源指标 )的应用,而忽略了溢油和嫌疑来源之间各种组

分的绝对含量的比对。因此, 作为诊断指标的生标化合

物的定量测定以及风化作用影响的定量评价将有助于诊

断指标的科学选取,减少溢油源鉴定中的主观因素, 使判

定结果更可靠。
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  本研究采用一个实验室内的溢油模拟实验, 通过对

原始油样以及溢油发生不同时间后残余油的组成进行定

量测定, 从分子级水平揭示短期风化作用可能对溢油组

成的影响, 为溢油源鉴别中诊断指标的选择提供实验依

据。

1 材料与方法

1. 1 风化模拟实验

原油样品取自南海海上钻井平台。首先, 将一定量

的原油样品 (约 40 m g)分别滴在盛于 100 mL烧杯中的蒸

馏水的表面, 油样迅速散开在水面上形成一层油膜; 然后

置于窗台上分别放置 0, 1, 2, 5, 24, 48和 72 h;到达设定的

风化时间后, 用 CH 2C l2将残余油萃取出。另外一个空白

实验和一个未加入水中的原始油样被平行分析。所有萃

取物和原油样品都采用过量 n-C6H14沉淀沥青质, 脱除沥

青质后的组分使用硅胶-氧化铝柱进行族组分分离,

n-C6H 14冲洗饱和烃, n-C6H14 /CH2C l2 ( 3B2 v /v)冲洗芳烃,

甲醇冲洗非烃。各族组分恒重, 定量。分别对得到的饱

和烃和芳烃组成进行色谱、色谱 /质谱测定。

1. 2 测  定

色谱测定采用 H ew le tt-Packard 6890色谱仪, H P-5毛

细管柱 ( 50 m @ 0. 32 mm @ 0. 25 Lm ), 升温程序为: 70 e

恒温 5 m in, 以 3 e /m in升至 290 e ,再恒定 40 m in。正、

异构烷烃组分的定量采用氘代正二十烷作为内标, 根据

色谱峰面积积分得到。各个正、异构烷烃组分相对内标

的相对响应因子被假定为 1. 0。

色谱 /质谱分析在 F inn igan P late fo rm II质谱仪上完

成, 前端连接 H ew lett-Packard 6890色谱, H P-5毛细管柱

( 50 m @ 0. 32 mm @ 0. 25 Lm ), 升温程序为: 70 e 恒温 5

m in,以 3 e m in升至 290 e 再恒定 40m in。多环芳烃和甾

萜类化合物分别采用它们的特征离子检测, 通过萘、苊、

菲、苯并蒽以及 C27AAA胆甾烷 ( 20R )等标样获取的相对

响应因子来进行定量。

2 结果和讨论

2. 1 总体组成特征

以往溢油组成变化的监测结果表明, 溢油发生后的

最初几天, 风化主要以蒸发和溶解作用为主 [19], 对于中质

和轻质原油风化损失可达体积的 40% ~ 70% ; 对于重质

或残油, 损失量仅有 5% ~ 10%。表 1给出了此次风化模

拟实验过程中原油以及各族组成 (饱和烃、芳烃、非烃和

沥青质 )的残余率随风化时间的变化特征。原油和各族

组分的残余率为一定溢油时间后水中残余的各组分量除

以溢油发生最初的原油量。从图中可看出, 该原油的风

化损失主要发生在最初的 24 h, 损失量约为最初原油量

的 27% , 接下来的 2 d时间, 仅损失了 6%左右。从原油

的族组成来看, 以饱和烃的损失为主, 由最初原油中约占

67%的量减少到最后只有 43%左右的剩余, 损失了 24% ,

并且其中 80%以上损失是发生在最初的 24 h; 其它三个

组分的变化则不明显。溢出油 0 h的样品和最初原油中

饱和烃、非烃的含量差异可能是由于存在一定的溶解作

用所产生的。

表 1 风化模拟实验中原油及其族组分的残余率随风化

时间的变化

Tab. 1 Bulk com pos ition changes o f sp illed o ils w ith w eathe-

ring tim e

风化时间

/h

残余油

/ (% )

饱和烃

/ (% )

芳烃

/ (% )

非烃

/ (% )

沥青质

/ (% )

oil 100 67 15 13 5

0 88 61 15 8 3

1 79 54 13 8 5

2 76 53 12 7 4

5 78 51 12 9 5

24 73 47 12 9 5

48 67 43 12 6 5

72 69 43 15 8 4

2. 2 分子标志物组成特征

目前常用于表征溢油源组成特征的分子标志物主要

包括正构烷烃、类异戊二烯烷烃、多环芳烃以及甾萜类化

合物等。表 2列出了此次溢油模拟实验过程中一些指标

或比值的测定结果。在溢油源鉴定中, 未受风化作用影

响和能被准确测定是有效指标选择的两个重要标准 [ 20]。

本研究中使用各个指标的相对标准偏差 (% RSD )来衡量

风化作用对这些诊断指标的影响。如果某个诊断指标的

相对标准偏差 < 5% ,则认为该指标受风化作用的影响较

小且能被准确测定, 可用于溢油源的鉴定; 介于 5%~

10% , 表明风化作用存在一定的影响, 使用中可作为辅助

指标加以利用; 相对标准偏差 > 10% , 则认为该指标明显

受风化作用的影响,不适用于溢油源的鉴定。

2. 2. 1 正构烷烃和类异戊二烯烷烃

正构烷烃和类异戊二烯烷烃是未风化原油中常用的

指标化合物。表 2中的数据表明除 P r/n-C17变化相对较

小外, Ph /n-C18、P r /Ph、n-C18 /n-C30和 E n C11-n C21 /E n

C
22
-n C

33
比值随着风化降解程度的增加, 这些比值均发生

了明显的变化。E n C11-n C21 /E n C22-n C33比值在 0~ 24

h随风化降解程度的增加而逐渐减小, 24 h后变化不明

显。然而图 1中的正构烷烃组分定量数据显示出经过 72

h的风化降解, C数大于 18的烷烃损失相对较小; C数在

12~ 18的烷烃发生了不同程度的损失。因此, 正构烷烃

的分布形态中 C数大于 18的部分可以用于遭受短期风

化作用的海上溢油的溢油源鉴定。

2. 2. 2 多环芳烃 ( PAH )

溢油讨论中涉及的多环芳烃主要包括: 萘、芴、菲、二

苯并噻吩、屈 ( chrysene)以及它们的烷基取代化合物, 并

且烷基取代多环芳烃系列被认为更适用于溢油鉴

定 [ 19, 21]。一方面因为他们在原油中的含量较高, 另一方

面烷基取代多环芳烃较未取代多环芳烃更能抵御风化作

用。表 2中的数据显示大部分芳烃特征性指标的相对标
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表 2 风化模拟实验中一些指标的测定结果

Tab. 2 Var iability o f som e comm on indices am ong spilled o ils and its source

    参数比值 o il 0 /h 1 /h 2/ h 5/ h 24 /h 48 /h 72 /h mean s. d. R SD / (% )

P r/n-C17 0. 47 0. 45 0. 44 0. 46 0. 47 0. 46 0. 45 0. 44 0. 46 0. 01 2. 25

Ph / n-C18 0. 24 0. 18 0. 18 0. 19 0. 23 0. 20 0. 21 0. 21 0. 20 0. 02 10. 51

P r/Ph 2. 16 2. 89 2. 84 2. 74 2. 30 2. 34 2. 21 2. 09 2. 45 0. 32 13. 24

n-C18 /n-C30 5. 05 3. 93 5. 02 3. 39 3. 85 3. 30 3. 55 3. 70 3. 97 0. 69 17. 30

E C11-C21/E C22-C33 2. 27 1. 43 1. 16 1. 18 1. 08 0. 78 0. 76 0. 78 1. 18 0. 50 42. 45

MNR 1. 51 1. 40 1. 35 1. 29 1. 36 1. 41 - - 1. 39 0. 07 5. 39

DMNR-1 2. 18 2. 11 1. 91 2. 02 1. 39 1. 39 1. 80 2. 25 1. 88 0. 34 17. 85

DMNR-2 1. 71 2. 02 1. 96 1. 94 1. 69 1. 91 1. 27 2. 04 1. 82 0. 26 14. 10

TMNR-1 1. 02 1. 13 1. 12 1. 11 1. 14 1. 07 1. 43 0. 71 1. 09 0. 20 18. 08

TMNR-2 0. 48 0. 40 0. 41 0. 40 0. 44 0. 76 1. 04 0. 94 0. 61 0. 26 43. 52

TMNR-3 2. 37 2. 61 2. 47 2. 44 2. 50 2. 01 2. 01 1. 60 2. 25 0. 34 15. 29

T eMNR 0. 56 0. 57 0. 56 0. 58 0. 56 0. 47 0. 47 0. 46 0. 53 0. 05 9. 87

M PR 1. 15 1. 23 1. 25 1. 22 1. 22 1. 10 1. 11 1. 16 1. 18 0. 06 4. 93

M PI-1 0. 68 0. 66 0. 69 0. 67 0. 70 0. 81 0. 84 0. 94 0. 75 0. 10 13. 59

M PI-2 0. 72 0. 69 0. 72 0. 70 0. 74 0. 86 0. 87 0. 97 0. 78 0. 10 13. 19

MDR 0. 95 1. 20 1. 20 1. 25 1. 18 0. 84 0. 75 0. 71 1. 01 0. 23 22. 35

MTR 1. 70 3. 17 3. 08 3. 43 3. 19 1. 53 1. 97 1. 74 2. 48 0. 81 32. 52

PA I 1. 90 1. 71 1. 83 1. 71 1. 92 3. 24 3. 45 4. 56 2. 54 1. 07 42. 26

DMP I 0. 81 0. 70 0. 69 0. 64 0. 74 1. 11 1. 40 1. 47 0. 94 0. 34 35. 62

C27BA重排甾烷 20S / ( 20S+ 20R ) 0. 55 0. 58 0. 58 0. 63 0. 59 0. 59 0. 56 0. 61 0. 58 0. 02 4. 11

C29甾烷 20S/ ( 20S+ 20R ) 0. 79 0. 79 0. 82 0. 77 0. 81 0. 80 0. 78 0. 74 0. 79 0. 02 3. 13

C29甾烷 ABB /( ABB+ AAA) 0. 42 0. 46 0. 45 0. 43 0. 45 0. 44 0. 49 0. 48 0. 45 0. 02 4. 91

% [C27 / ( C27-C29)AAA20R甾烷 ] 26. 0 21. 4 27. 0 21. 7 22. 7 23. 3 21. 5 20. 6 23. 0 2. 31 10. 0

% [C28 / ( C27-C29)AAA20R甾烷 ] 41. 5 51. 5 52. 6 52. 4 51. 2 51. 1 46. 4 42. 1 48. 6 4. 60 9. 47

% [C29 / ( C27-C29)AAA20R甾烷 ] 32. 4 27. 2 20. 4 25. 9 26. 1 25. 6 32. 1 37. 2 28. 4 5. 26 18. 55

T s/ ( T s+ Tm ) 0. 72 0. 74 0. 72 0. 73 0. 72 0. 73 0. 71 0. 69 0. 72 0. 02 2. 28

C30重排藿烷 /C29T s藿烷 0. 47 0. 48 0. 47 0. 42 0. 47 0. 46 0. 48 0. 47 0. 47 0. 02 4. 05

C30BA莫烷 /C30AB藿烷 0. 09 0. 09 0. 08 0. 08 0. 09 0. 09 0. 10 0. 09 0. 09 0. 01 6. 22

C29AB/C30AB藿烷 0. 50 0. 53 0. 55 0. 55 0. 51 0. 53 0. 43 0. 43 0. 50 0. 05 9. 74

18A( H ) -奥利烷 /C30AB藿烷 0. 09 0. 13 0. 13 0. 12 0. 11 0. 13 0. 13 0. 11 0. 12 0. 01 11. 07

C29T s /( C29Ts+ C29AB藿烷 ) 0. 45 0. 43 0. 43 0. 44 0. 43 0. 44 0. 45 0. 45 0. 44 0. 01 1. 96

C31藿烷 22S/ ( 22S+ 22R ) 0. 58 0. 58 0. 61 0. 60 0. 61 0. 56 0. 58 0. 60 0. 59 0. 02 2. 76

C32藿烷 22S/ ( 22S+ 22R ) 0. 61 0. 57 0. 60 0. 58 0. 61 0. 60 0. 60 0. 56 0. 59 0. 02 2. 90

  注: MNR = 2- MN / 1- MN, DMNR- 1= ( 2, 6- DMN + 2, 7- DMN ) /( 1, 5- DMN + 1, 4- DMN + 2, 3- DMN ), DMNR- 2= ( 1, 3- DMN + 1, 6- DMN ) /

( 1, 5- DMN + 1, 4- DMN + 2, 3- DMN ), TMNR - 1= 2, 3, 6- TMN / ( 1, 4, 6- TMN + 1, 3, 5- TMN ) , TMNR- 2= 1, 2, 5- TMN / 1, 3, 6- TMN, TMNR - 3= ( 1,

3, 6- TMN + 1, 3, 7- TMN ) / ( 1, 4, 6- TMN + 1, 3, 5- TMN ), T eMNR= 1, 3, 6, 7- T eMN / ( 1, 3, 6, 7- T eMN + 1, 2, 5, 6- T eMN + 1, 2, 3, 5- T eMN ) , MPR = 2

-M P /1-M P,M PI- 1= 1. 5( 3-MP+ 2- MP ) /( P + 9-M P+ 1-MP ), MP I- 2= 3( 2- MP ) / ( P+ 9- MP+ 1-MP ) , M DR = E MP /E DM P, MTR = E MP /E

TMP, PA I= ( 1- + 2- + 3- + 9-M P) /P, DM PI= 4( 2, 6- + 2, 7- + 3, 5- + 3, 6- DMP+ 1- + 2- + 9- EP) / ( P+ 1, 3- + 1, 6- + 1, 7- + 2, 5- + 2, 9-

+ 2, 10- + 3, 9- + 3, 10- DM P) , MN -甲基萘; DMN -二甲基萘; TMN -三甲基萘; T eMN -四甲基萘; P- 菲; M P- 甲基菲; DMP-二甲基菲

准偏差 10% , 表明它们也明显受风化作用的影响, 并不适

合作为溢油源的诊断指标。只有 MNR和 MPR指数相对

标准偏差较小, 可作为溢油源的有效鉴别指标; T eMNR可

作为辅助指标。TMNR-2、DMPI、PAI、M PI-1和 MPI-2等指

标在 0~ 5 h变化不大, 5~ 72 h随风化降解程度的增加,

逐渐增大; TMNR-3、MDR和 MTR等指标在 0~ 5 h变化不

大, 5~ 72 h随风化降解程度的增加,逐渐减小。

图 2给出了这个南海原油中主要芳烃化合物的分布

柱状图及其随风化降解的变化特征。定量

结果表明在整个风化模拟过程中联苯、萘及其烷基

化系列最易受蒸发风化的影响, 菲和芴受蒸发风化影响

相对较小, 尤其是烷基菲和烷基芴, 抗风化作用的能力较

强。在这个样品中屈及其烷基化系列化合物含量较低、

二苯并噻吩系列化合物则未检出。

2. 2. 3 甾萜类生标化合物

甾萜类化合物是原油中普遍存在的组分 , 由于甾萜

类生标化合物抗风化作用的能力较强, 基于此甾萜类生

标的参数常被用于溢油来源的判识以及风化程度的衡

量。徐恒振等 ( 2001, 2002)长达 1 a的风化模拟实验结果

表明, 甾萜类化合物受风化作用的影响很小 [ 20, 22, 23]。尽

管甾萜类化合物抗风化降解能力较强, 但由于甾萜类化

合物的含量普遍较低, 且往往存在多种组分共溢出的现
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图 1 风化模拟实验中正构烷烃残余量的变化

F ig. 1 Concentra tions of indiv idua l n-a lkanes in spilled o ils and its source

图 2 风化模拟实验中多环芳烃的分布

F ig. 2 D istributions o f po lycyc lic arom atic hydrocarbons
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象, 因此给诊断指标的选择以及准确测定带来了一定的

困难。

本研究中用来表征风化作用对原油组成影响的甾萜

类特征性指标如表 2所示, 其中: C27BA重排甾烷 20S /

( 20S+ 20R )、C29甾烷 ABB /( ABB+ AAA)、C29AAA甾烷

20S /( 20S+ 20R )、Ts /( T s+ Tm )、C30重排藿烷 /C29Ts藿

烷、C29Ts /( C29 Ts + C29 AB藿烷 )、C31藿烷 22S / ( 22S +

22R )和 C32藿烷 22S /( 22S+ 22R )相对标准偏差较小, 可

作为诊断指标用于溢油源的鉴定。该样品中由于 C27和

C28规则甾烷存在复杂的共溢出严重影响这两类化合物的

定量, 不适用于作为这类原油的诊断指标进行溢油源的

比对。 18A(H )-奥利烷是一个具有特殊生源意义的生标

化合物, 但由于其相对含量较低, 造成 18A( H )-奥利烷 /

C30A藿烷比值的相对标准偏差较大, 实际应用中应加以

考虑。

3 结  论

本研究表明, 该原油的风化损失主要发生在最初的

24 h, 损失量约为 27% , 且以饱和烃组分的损失为主; 正

构烷烃的分布形态中 C数大于 18的部分基本不受短期

风化作用的影响, 可用于海上溢油事故的溢油源鉴定 ;大

多数的多环芳烃指标都明显受风化作用的影响, 不适用

于溢油源的鉴定, 甲基萘和甲基菲异构体遭受风化降解

的速率相近, 甲基萘和甲基菲指数可用于溢油源的鉴定;

相对含量较低以及共溢出的存在是影响甾萜类生标化合

物准确定量的两个主要因素, 在实际应用中可作为甾萜

类诊断指标优劣的评价标准。
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