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我国几种常见润滑油的指纹分析 

刘 星, 王 震, 马新东, 丁 丽, 徐恒振, 姚子伟 

(国家海洋环境监测中心, 中国海监检验鉴定标准实验室, 辽宁 大连 116023) 

摘要: 采用气相色谱/质谱方法(GC/MS)对 7 种常见润滑油中的生物标志化合物(正构烷烃、姥鲛烷、植

烷、甾烷、萜烷、多环芳烃)进行定性分析, 并基于其生物标志化合物指纹信息进行了多元统计分析。

结果表明, 润滑油的气相色谱图中不可分辨的混合物(UCM)具有明显优势; 润滑油中含有丰富的甾、萜

烷类稠环生物标志化合物, 仅含有非常少量的饱和链烷烃(正构烷烃、姥鲛烷、植烷)和多环芳烃类(目

标多环芳烃、烷基化多环芳烃、二苯并噻吩同系物)生物标志化合物; 基于甾、萜烷类生物标志化合物

指纹信息的主成分分析与聚类分析所得的结果高度一致, 均可用于有一定差异的润滑油的鉴别分析。 
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随着全球经济迅速发展和人口激增, 世界范围

内对石油的供求不断增长, 相应使得石油化工产品

的生产和运输规模日益扩大。随之而来的是海洋石

油产品污染日趋严重, 海上溢油已成为当今海洋污

染的主要原因之一, 由此造成的海洋生态环境损害

已成为全球性问题。溢油事故主要来源于船舶运输

和海上石油开采, 据统计, 1960~2001 年, 两类事故

总溢油量分别占 63.9%和 23%, 发生次数分别占

77.7%和 18.4%, 由此看出, 石油污染事故中, 船舶

溢油事故扮演了重要的角色[1]。在近几年的船舶溢油

事故中 , 和成品油相关的案例日益增加 , 其中和润

滑油相关的小型溢油事故发生更为频繁, 成为环境

法医关注的焦点。 

在以往的研究中, 生物标志化合物特征比值作
为溢油鉴别主要指标的研究已经取得了丰硕的成

果。饱和链烷烃指纹信息由于具有较好的生源指示

意义, 一直作为溢油鉴别的重要指标[2-4]。萜烷、甾

烷类典型生物标志化合物由于其较强的抗风化能力

在重度风化油种的鉴别工作中得到了广泛的应   
用[5-7]。多环芳烃及其烷基化系列生物标志化合物作

为风化检查的主要工具在溢油鉴别工作中亦起到越

来越重要的作用[8-13]。原油由于其具有较为完整的生

物标志化合物指纹信息 , 其鉴别技术较为成熟 , 相
关研究报道较多[3,12, 13], 而与成品油鉴别技术相关的
研究报道较少。成品油是由原油开采出来后在一个

企业中加工完毕、符合一定的质量标准, 可以向外供

应的合格石油产品, 包括汽油、柴油、航空煤油、润
滑油等。成品油是典型的复杂混合物体系, 而其中的
生物标志化合物种类和含量与原油相比少之又少 , 
而生物标志化合物指纹信息是进行溢油鉴别的主要

指标。因此, 成品油的指纹提取和相关鉴别分析技术
是环境法医急需解决的技术难题。  

本研究通过对中石油生产的润滑油进行指纹提

取 , 并基于其指纹信息进行多元统计分析 , 为与润
滑油相关的溢油事故的仲裁提供技术支撑。 

1  实验部分 

1.1  仪器与材料 
Agilent 6890气相色谱串联 5975 质谱(GC-MS), 

HP-5MS石英毛细管色谱柱(30 m×0.25 mm×0.25 μm), 
色谱纯正己烷, 二氯甲烷, 层析硅胶(100~200目, 硅
胶放置在浅盘中用铝箔覆盖, 在 180℃下活化 20 h)。 

1.2  气相色谱/质谱方法样品前处理及分析 
取约 0.2 g 样品(所选油样为使用广泛的不同原

料的润滑油, 相关信息见表 1), 溶于 10 mL正己烷中, 
超声波混匀 15 min, 制得油溶液。在带有聚四氟乙烯
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活塞玻璃色谱柱底部加硼硅玻璃棉, 加入 3 g活化硅
胶, 顶部放入高 0.5 cm 的无水硫酸钠, 色谱柱用 20 
mL正己烷调节, 弃掉流出液。待无水硫酸钠表面将
要曝露空气之前, 吸取 200 μL油溶液加入玻璃色谱
柱中, 加入 3 mL 的正己烷冲洗, 弃掉流出液, 然后
再用 12 mL的正己烷冲洗, 洗出液为饱和烃(F1), 用
15 mL的二氯甲烷和正己烷的混合液(体积比 1: 1)洗
出芳香烃(F2)。洗出液接入预先校正的浓缩管中, Fl、
F2 均用氮吹仪浓缩到 1.0 mL, 用于 GC/MS 上机分
析。 

GC/MS分析条件: 载气为高纯氦气, 流量为 1.0 
mL/min。不分流进样, 进样口温度为 290 , ℃ 接口温

度为 280 , ℃ 离子源温度 230℃。升温程序为 : 在   
50℃保持 2 min, 以 6 /min℃ 的速度升到 300 , ℃ 保持

16 min。 
 
表 1  润滑油样品信息 
Tab. 1  Information on lubricating oil samples 

样品编号 产地 主要原料 

R1 中国 400号脱蜡油 

R2 中国 150号脱蜡油 

R3 中国 35号脱蜡油 

R4 中国 400号脱蜡油 

R5 中国 500号脱蜡油 

R6 中国 650号脱蜡油 

R7 中国 75号脱蜡油 

 

1.3  生物标志化合物定性方法 
正构烷烃、姥鲛烷、植烷定性: 采用选择离子检

测(SIM)方式, 选取特征碎片离子(m/z 85)进行检测, 
正构烷烃、姥鲛烷和植烷在谱图上具有明显的分布

特征 , 可以根据谱图特征 , 结合质谱图中离子碎片
信息和保留时间进行定性确认[14]。 

目标多环芳烃、烷基化多环芳烃和二苯并噻吩

同系物定性: 将样品组分与标准物质保留时间比较
进行定性 , 对于没有标准物质的化合物 , 可通过计
算保留指数来帮助定性。常用的多环芳烃质量色谱

图及定性信息参考 GB/T 21247-2007。 
甾、萜烷类生物标志化合物定性: 通过文献中已

经确定的甾、萜烷类生物标志化合物分布规律进行

定性。常用的甾、萜烷类生物标志化合物质量色谱

图及定性信息参考 GB/T 21247-2007。 

2  结果与讨论 

2.1  润滑油中生物标志化合物的组成特征 
润滑油是通过蒸馏特选的石蜡基和环烷基原油

而产生的混合物, 之后对其化学组成的改变是为了
获得特殊的性能。由于润滑油在船舶运输过程中的

使用非常广泛, 与其相关的溢油事故频繁发生。对 7
种润滑油进行 GC/MS 分析, 图 1 为润滑油 R4 的生
物标志化合物质量色谱图。通过对 7 种常见润滑油
的生物标志化合物组成特征分析可以看出润滑油中

主要含有甾烷、萜烷类生物标志化合物, 含有非常少
量的饱和链烷烃和多环芳烃类生物标志化合物。其

饱和烃和芳烃的总离子流色谱图, UCM 占有较大优

势。与大多数其他成品油相比, 稠环生物标志化合物
浓度较高。 

2.2  润滑油中生物标志化合物指纹的提取

及基于其指纹信息的多元统计分析 
R1~R7 润滑油中的甾、萜烷类生物标志化合物

的组分含量和分布特征存在明显差别, 而这些差别
正是模式识别技术对其进行鉴别的基础。对 R1~R7
润滑油的甾、萜烷类生物标志化合物指纹进行提取, 
其相关指纹信息见表 2。 

采用归一化法将表 2 中的指纹信息标准化, 使
得每一个指纹信息均值为 0, 方差为 1。利用统计软
件 SPSS16.0进行主成分分析, 获得 2个主成分(主成
分 1 和主成分 2)。主成分 1 主要与 R1、R2、R3、
R4、R5、R6样品相关, 并解释了表 2中各自对应指
纹信息的 77%; 主成分 2主要与R7、R2样品相关, 并
解释了表 2中各自对应指纹信息的 19%。 

为了进一步明确各油样与主成分的相关性, 采
用最大方差正交旋转法进行因子分析。经最大方差

正交旋转后的因子载荷见图 2。因子载荷 1为各油样
与主成分 1的相关系数, 因子载荷 2为各油样与主成
分 2 的相关系数。由图 2 可见, 7 种润滑油可分为 3
类, 右下角 1 类包括 R1、R3、R4、R5 和 R6, 这 5
种润滑油主要与主成分 1 相关。左上角 1 类 R7, 该
润滑油主要与主成分 2 相关。中间 1 类 R2, 该润滑
油与主成分 1、主成分 2都具有良好的相关性。 

利用 SPSS16.0 进行层次聚类分析, 样品间相关
系数矩阵见表 3, 层次聚类分析树形图见图 3。由层
次聚类分析结果可知, 润滑油 R3、R4 差异最小, 其
欧式距离平方和仅为 0.097。R6、R1、R5、R2、R7  
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图 1  润滑油 R4的生物标志化合物质量色谱图 
Fig. 1  Mass chromatograms of markers in lubricating oil of R4 

 
表 2  润滑油 R1~R7 的甾、萜烷类生物标志化合物指纹信息 
Tab. 2  Fingerprint compounds in the lubricating oils 

诊断指标 R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 
C23萜/C24萜 1.832 1.538 1.596 1.530 1.298 1.515 1.713 

Ts/Tm 0.970 1.683 1.207 1.112 0.851 1.222 1.482 
C29αβ藿/C30αβ藿 0.659 0.628 0.544 0.289 0.594 0.400 0.555 

C31αβ(S/(S+R)) 0.545 0.566 0.564 0.549 0.533 0.532 0.558 
C32αβ(S/(S+R)) 0.591 0.605 0.591 0.580 0.582 0.597 0.585 
C33αβ(S/(S+R)) 0.616 0.607 0.596 0.613 0.607 0.582 0.525 
C34αβ(S/(S+R)) 0.639 0.623 0.642 0.656 0.667 0.610 0.707 
C35αβ(S/(S+R)) 0.627 0.620 0.603 0.644 0.660 0.603 0.916 
伽玛蜡烷/升藿烷 0.223 0.321 0.503 0.412 0.054 0.261 0.353 
奥利烷/藿烷 0.011 0.016 0.034 0.013 0.112 0.075 0.024 

∑三环萜烷/藿烷 0.102 1.216 0.053 0.053 0.049 0.198 14.024 
C30重排藿烷/藿烷 0.073 0.217 0.100 0.124 0.063 0.081 0.163 

莫烷/藿烷 0.098 0.096 0.116 0.124 0.121 0.126 0.113 
C27甾 αββ/(αββ+ααα) 0.540 0.524 0.508 0.485 0.579 0.546 0.541 
C28甾 αββ/(αββ+ααα) 0.501 0.598 0.581 0.551 0.574 0.612 0.647 
C29甾 αββ/(αββ+ααα) 0.495 0.512 0.418 0.449 0.585 0.492 0.526 
C29甾 ααα(S/(S+R)) 0.391 0.453 0.410 0.399 0.554 0.423 0.488 

C27甾 αββ/(C27-C29)甾 αββ 0.296 0.395 0.219 0.192 0.235 0.292 0.408 
C28甾 αββ/(C27-C29)甾 αββ 0.206 0.227 0.260 0.231 0.280 0.266 0.255 
C29甾 αββ/(C27-C29)甾 αββ 0.498 0.378 0.521 0.577 0.485 0.442 0.338 
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表 3  样品间相关系数矩阵 
Tab. 3  Proximity matrix 
样品 R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 
R1 0.000 1.907 0.232 0.316 0.399 0.270 194.303 
R2 1.907 0.000 1.702 1.905 2.282 1.348 164.234 
R3 0.232 1.702 0.000 0.097 0.488 0.131 195.505 
R4 0.316 1.905 0.097 0.000 0.422 0.119 195.650 
R5 0.399 2.282 0.488 0.422 0.000 0.330 196.121 
R6 0.270 1.348 0.131 0.119 0.330 0.000 191.450 
R7 194.303 164.234 195.505 195.650 196.121 191.450 0.000 

 

 

图 2  7种润滑油基于指纹信息的主成分分析因子载荷图  
Fig. 2  Factor loadings of fingerprints for the seven lubri-

cating oils   

 

图 3  油样聚类分析图 
Fig. 3  Cluster analysis of the lubricating oils 

 
与 R3、R4的差异依次增大, 其分类结果与主成分分
析结果一致。 

3  结论 
(1) 润滑油的气相色谱图中 UCM 具有明显优

势。 
(2) 润滑油含有丰富的甾、萜烷类稠环生物标志

化合物, 仅含有非常少量的饱和链烷烃和多环芳烃
类生物标志化合物。 

(3) 基于甾、萜烷类生物标志化合物指纹信息的

主成分分析与聚类分析所得的结果高度一致, 均可
用于有一定差异的润滑油的鉴别分析。 
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Abstract: Fingerprint compounds (alkanes, pristine, phytane, sterids, terpanes and polycyclic aromatic hydrocar-
bons) in seven lubricating oils produced in China were quantitatively analyzed using gas chromatography/mass 
spectrometry (GC/MS). Multivariate statistical analysis was done based on fingerprints information. The result 
showed that the unresolved complex mixture (UCM) had obvious predominance in gas chromatogram of lubricating 
oils. The sterids and terpanes were rich in lubricating oils, but the paraffinic hydrocarbons (alkanes, pristine, phy-
tane) and PAHs (PAHs homologues, alkylated PAHs homologues, dibenzothiophene series) were of low contents in 
lubricating oils; The results of principal component analysis (PCA) and cluster analysis based on the fingerprints 
information were same and both could be used for lubricating oils identification. 
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