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柴油的中重度风化鉴别指标研究 
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摘要: 以柴油为研究对象, 采用溢油风化模拟实验, 从分子级水平揭示中长期风化作用对溢油组成的

影响。利用相对偏差和重复性限法进行评价和筛选, 研究表明, 柴油在较短时间(10 d)内, phytane/n-C18
和 pristine/phytane 特征比率可较好地作为油品鉴别的依据; 在 10~30 d 的风化期间, pristine/phytane 仍

可作为油品鉴别的依据; 较长期的风化过程后, 上述三个正构烷烃特征比率对于油品鉴别已不再具备

意义。所选多环芳烃诊断比值指标中, 除 MNR、MP/P 外, 其他参数(MPI-1, MPI-2, Rc, MPDF1, MPDF2, 
MNR)相对标准偏差在 1.10%~5.40%, 可较好地用于重度风化溢油源鉴定。  
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分析研究表明, 中国海上溢油事故发生频率的
持续增加, 使得我国海洋石油污染对周边海域生态
环境和安全造成潜在威胁[1-2]。准确描述、识别、分

类和量化灾难性泄漏时释放到环境中的所有碳氢化

合物来源, 对于评估污染损害和解决责任争端具有
重要意义。进入海洋环境中的溢油即时发生的蒸发、

光化学氧化和微生物降解等一系列风化过程, 特别
是重度风化过程, 会强烈改变溢油的化学组成和物
理性质, 导致油样固有的特征信息受到不同程度的
干扰和破坏, 给溢油鉴别造成诸多困难。 

原油中较难风化的生物标志化合物指标的相关

研究起步较早, 成果丰富[3-7]。相比较而言, 成品油类
型多 , 组分各异 , 如燃料油的组分比原油的组分变
化大 , 柴油中最主要的组成是饱和碳氢化合物 , 缺
少甾烷等生物标志物, 成品油的风化过程与原油风
化过程有较大差异, 主要的生物标志化合物指标也
有所不同, 成果匮乏。据统计, 每年在海洋石油污染
的 48%的事件是与燃油相关的, 而只有 29%的事件
是与原油有关的[8]。对成品油, 特别是燃料油的溢油风
化规律及其鉴别指标的研究有待加强。目前, 对成品油
的研究多注重不同类型油品的短期风化研究[4, 9-13]。实

际情况下, 针对成品油的中长期风化规律的研究也具
有重要的研究价值, 但通过风化实验研究燃料油的重
度风化规律并应用于海洋溢油鉴别方面的报道并不

多。本文通过模拟实验研究柴油的风化过程, 探讨该
种成品油的中重度风化规律 ,  利用相对偏差和重 

复性限法进行评价和筛选该种成品油的鉴别指标 , 
为相关事故的中长期仲裁提供技术支持。 

1  实验 

1.1 模拟风化实验  
样品为中石油出品的炼制柴油为俄罗斯原油

的−10号柴油, 为了模拟海水常温、有风、晴天条件
下溢油的风化(扩散、挥发、溶解、油水乳化、光化
学氧化、生物降解等)过程, 根据海面溢油鉴别系统
规范(HY 043-1997), 将 2 L 的大烧杯固定在实验架
上, 先向大烧杯中各加入 1 L已经除去微生物的海水, 
再向大烧杯中加入柴油 20 mL, 使其形成 1.5 mm厚
油膜, 在露天平台进行的, 风化时间总计 210 d。实
验油品分第 10 d、第 20 d、第 30 d和第 210 d取样
分析检测。 

1.2  试剂 
本研究所用正己烷和二氯甲烷均为色谱纯 (美

国 Tedia 试剂公司); 硅胶 (100-200 目) 180℃烘烤
20 h, 加 5%蒸馏水去除活性; 玻璃棉和硫酸钠在玛
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瑙研钵中研细后放置马弗炉 350 ℃烘烤 4 h, 并置于
干燥器中冷却至室温待用。内标为 10 μg/mL的 5α-
雄甾烷, 溶剂为异辛烷。 

1.3  样品分析 
正构烷烃、姥鲛烷和植烷定性: 选取特征碎片离

子(m/z 85)进行检测。甾、萜烷类生物标志物定性: 通
过文献中已经确定的甾、萜烷类生物标志物分布规

律进行定性。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。对模拟后柴油样品和相应未风化原

样首先沉淀沥青质; 然后用硅胶/氧化铝(3︰1)柱色
谱进行分离, 饱和烃和芳烃馏分分别用 220 mL正己
烷和 100 mL苯冲洗, 非烃馏分用 80 mL乙醇冲洗。
最后饱和烃和芳烃馏分用色谱-质谱联用仪(GC-MS)
进行分析鉴定。 

1.4  仪器条件 
气相色谱质谱联用仪 (gas chromatography-mass 

spectrometry, GC-MS)为Agilent GC(6890N)/MS( 5973N)。
条件: 色谱柱为 Agilent HP-5MS (30 m× 0. 25 mm × 
0.25 m); 进样口温度为 280 , ℃ 载气为高纯 He 气, 
流量 1. 0 mL /min, 恒流模式, 不分流进样。柱温箱
采用升温程序: 起始 50 , ℃ 保持 5 min, 6. 0  /min ℃

升到 300 ℃保持 20 min。质谱条件: 接口温度 280 ;℃  
电子轰击离子源, 电子能量 70 eV, 离子源温度 230 ; ℃

四级杆 150 , ℃ 溶剂延迟 3 min。运用 Agilent MSD 
ChemStation 软件 , 根据标样的保留时间和特征离
子对 PAHs 进行定性, 采用内标法和多点校准曲线
进行定量。 

2  结果与讨论 
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。萜烷、甾烷类典型生物标志化

合物具有较强的抗风化能力, 可作为原油溢油鉴别
的常用化学指纹标志物 [14-16], 由于柴油中最主要的
组成是饱和碳氢化合物 , 缺少甾烷等生物标志物 , 
并不能利用甾烷类典型生物标志化合物作为鉴别柴

油的主要标志化合物 , 所以选取适合柴油的鉴别
标志物需首要考虑 [17]。饱和链烷烃指纹信息具有

较好的生源指示意义 , 一直作为溢油鉴别的重要
指标 [18-20]。通常正构烷烃的风化作用因分子质量不

同而异 , 一般情况下分子质量越小 , 风化越明显。

n-C15 以后的烃类受风化的影响较小, n-C20 可视为
较难风化的烃类。对于柴油而言, 其正构烷烃的含量
组成, 特别是某些特有组分 (姥鲛烷 pristine和植烷 
phytane)的比率在其风化过程中的变化对于溢油鉴
别具有非常有价值的作用[21]。表 1 列出了此次柴油
风化模拟实验过程中一些指标或比值的测定结果。 

2.1  柴油风化过程中正构烷烃(含姥鲛烷、

植烷)变化规律 
C17/Pr、C18/Ph 和 Pr/Ph(或 Pr/C17、Ph/C18 和

Ph/Pr)曾被广泛运用到原油溢油鉴定中。从图 1和表
1 中可以看出: 柴油在经过 10 d 风化, Ph/n-C18 和
Pr/Ph 比值没有明显的变化, 特别是 Pr/Ph 比值基本
保持一个常数; 而 Pr/n-C17的变化明显。在 10 d内, 
柴油中组分 n-C18、phytane和 pristine具有基本相同
的风化速率, 而 n-C17的风化速率较大, 说明分子质
量越小 , 受风化过程的影响越显著 , 实验结果与其
他原油风化研究结果相似[22]。在风化实验 20~30 d, 
n-C17特征组分比率显著降低, n-C18较 10 d时的组
分丢失不显著, 可能是生物降解优先去除了油品中
n-C17等正构烷烃。较组分 n-C17和 n-C18, pr/ph比
值保持相对稳定。在风化 210 d后, n-C17和 n-C18
组分丢失十分显著, Pr/Ph 特征组分比率变化也较明
显。这说明柴油在较短的风化时间(10 d)内, 三个特
征比率都可以作为油品鉴别的依据, 在 10~30 d的风
化期间, 只有 Pr/Ph特征比率可以作为仍可作为油品
鉴别的依据。有关原油的风化研究得出 C17/Pr、
C18/Ph在 1 个月内的风化过程变化不大的结论[23]与

本文的研究结果有所不同, 可能说明柴油风化过程
与原油风化过程有一定区别。但风化到 210 d后, 三
个特征比率对于油品鉴定都不再具备意义。 

风化过程中 ,  低碳数正构烷烃浓度逐渐降低 ; 
中高碳数正构烷烃在有的样品中比较稳定, 某些组
分随风化程度增大而升高, 而在有的样品中则有所
变化且规律不明显(图 1)。这是由于在风化过程中低
碳数正构烷烃是主要损失的物质, 其损失程度大于
其他组分, 因此能够明显表现出降低的趋势; 而中
高碳数正构烷烃本身含量变化不大, 其浓度变化受
本身含量变化与其他组分含量变化共同影响, 因此
可能出现因轻组分大量损失而浓度升高, 也可能出
现其他无规律变化。这与以往溢油组成变化的监测

结果相似 , 即溢油发生后的最初几天 , 风化主要以
蒸发和溶解作用为主[4, 9], 对于中质柴油质量浓度随 
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表 1  燃料油风化过程中常规参数的变化及其 RSD%值 
Tab. 1  Variations of some regular indices and RDS% of fuel oils during weathering 

风化时间 (d) 

0 10 20 30 210 
样品号 

鉴别指标 

CW-0 CW-1 CW-2 CW-3 CW-9

RSD(%) 绝对偏差 重复性限 评价结果

Pr/Ph 1.44 1.54 1.49 1.83 1.67 6.15 0.11 0.20 Y 
Pr/C17 0.24 0.34 0.22 0.39 0.78 52.89 0.14 0.06 N 
Ph/C18 0.18 0.22 0.15 0.23 0.44 46.72 0.07 0.03 N 
OEP1 1.03 1.03 1.01 0.99 0.41 30.39 0.26 0.11 N 
OEP2 1.02 1.08 1.04 1.02 0.95 4.61 0.04 0.13 Y 
CPI2 1.28 1.35 1.36 1.30 1.06 9.62 0.10 0.16 Y 
LMW/HMW 6.98 6.03 7.86 7.45 1.92 39.79 1.63 0.68 N 
C18/(C12-C35) 0.08 0.08 0.09 0.09 0.09 3.10 0.01 0.01 Y 
(C21+C22)/(C28+C29) 51.35 118.52 342.78 255.83 36.94 82.86 132.54 23.06 N 
MNR 2 1.96 1.87 1.81 0.79 30.03 0.39 0.21 N 
MP/P 2.67 2.66 2.44 2.50 2.68 5.31 0.10 0.34 Y 
MPI-1 1.31 1.31 1.30 1.31 1.40 3.14 0.03 0.17 Y 
MPI2 1.43 1.45 1.39 1.39 1.58 4.32 0.05 0.18 Y 
Rc 1.19 1.19 1.18 1.18 1.24 5.40 0.02 0.15 Y 
MPDF1 0.64 0.64 0.65 0.65 0.66 2.10 0.01 0.08 Y 
MPDF2 0.70 0.71 0.70 0.69 0.75 1.29 0.01 0.09 Y 
MPR 1.79 1.79 1.90 1.87 1.97 3.30 0.07 0.23 Y 

注 : Pr/Ph: pristane/phytane; Pr/n-C17: pristane/n-C17; Ph/n-C18: phytane/n-C18; LMW/HMW:∑C21
-/∑C22

+; OEP1=(C17+6*C19+C21)/ 
(4*C18+4*C20); OEP2=(C21+6*C23+C25)/(4*C10+4*C24); CPI2=0.5*(C19+C21+C23+C25+C27)/(C20+C22+C24+C26+C28)+0.5*(C19+C21+C23+ C25+ 
C27)/(C18+C20+C22+C24+C26); MN:甲基萘 , MP: 甲基菲 ; MNR=β-MN/α-MN; MPI-1=1.5(3-MP+2-MP)/(P+9-MP+1-MP); MPI2=3*2-MP/ 
(1-MP+9-MP); MPDF1=(3-MP+2-MP)/(3-MP+2-MP+9-MP+1-MP);MPDF2=2*2-MP/(3-MP+2-MP+9-MP+1-MP); PR=2-MP/1-MP; Rc=0.6MPI1+0.40 
 

 

图 1  风化实验中柴油 pr/n-C17、ph/n-C18 和 pr/ph 比值
变化图 

Fig. 1  Changes of pr/n-C17, ph/n-C18 and pr/phdiesel of 
fuel oil in weathering experiments  

 
风化变化和柴油风化损失可达体积的 40%~70%; 对
于重质或残油的损失量仅有 5%~10%。由表 1 可以
看出, 风化实验中轻重烃比值在经过 10 d 后, 下降
迅速, 表明中低碳数正构烷烃在风化早期损失严重。
而在经过 20~30 d的风化后, 轻重烃比值较 10 d时变

化不大 , 或有所升高 , 说明中高碳数正构烷烃数量
在这个过程中表现出明显的降低的趋势。在经过 210 d
风化后, 轻重烃比值较 30 d 时变化较大, 说明这个
过程中中低碳数正构烷烃较中高碳数正构烷烃风化

损失量大。 
 

2.2  柴油风化过程中多环芳烃的变化规律 
相比低分子质量生物标志物, 高分子质量生物

标志物相对耐风化, 常被用来作为追踪风化油源的
标志物 [6, 24-29]。其中 , 原油中的烷基化多环芳烃同
系物 , 成分复杂 , 种类多 , 如萘 (Naphthalene)、菲
(Phenanthrene)、芴(Fluorene)、二苯并噻吩(dibenzo-
thiophene)、 (Chrysene)。较相应的正构烷烃分子标
志物具有稳定性高、易量化等特点, 可用于确认油类
污染物的污染源, 以及获取污染物迁移转化方式和途
径等信息, 在溢油鉴别等工作中应用广泛[3-7]。 

在同一族芳烃异构体中, 生物降解的速度受芳
烃异构化位置的影响, 通过确定具有相同甲基化程
度的单个特殊来源的异构体间的分布特征判断溢油



 

30 海洋科学  / 2014年  / 第 38卷  / 第 1期 

来源[21]。有关萘、菲系列中常用指标有甲基菲指数

(methylphenanthrene index, MPI)、甲基菲比值(MPR)
和甲基萘指数(MNR, MNR=β 甲基萘/α 甲基萘)等, 
这些指标曾经作为比较重要的成熟度参数应用于烃

源岩有机质成熟度研究 [30-32], 目前也逐渐应用于溢
油鉴定中。图 2 为柴油经过风化实验后的 MNR、
MPI-1、MP/P、MPR 等多环芳烃指标变化图。由图
2 可见, 在风化的各个阶段, 除 MNR 指标外, 其他
MPI-1、MP/P、MPR 等多环芳烃指标没有明显的变
化, 相对偏差 RSD%在 1.10%~5.40%, 因此这些指标
可以作为中重度风化油品鉴别的依据。MNR指标在
0~30 d 风化过程中没有明显的变化, 可以作为柴油
中度风化的指标; 而在 30~210 d 的风化过程中变化
较大, 不适宜做柴油重度风化的鉴别依据。这是因为
萘分子质量较小 , 容易挥发 , 在生物降解严重的情
况下, 萘系列化合物甚至完全降解。萘类易风化的特
点在最近的其他相关研究中也得到印证[13]。 

 

图 2  风化实验中柴油多环芳烃指标变化图 
Fig. 2  Changes of polycyclic aromatic hydrocarbon indices 

of fuel oils during weathering experiments 
 

2.3  重复性限法进行诊断比值验证 
本文利用重复性限方法 [33]筛选生物标志物比

值。国标中提出用于油指纹鉴别的诊断比值相对标

准偏差不能超过 5%, 取相对标准偏差为 5%, 以样
本均值代替总体均值, 重复性限的计算公式为: 

95% 2.8 5% 14%r x x= × × =   
重复性限方法要求在重复性条件下, 某一测试

组中的两个测量值的差值绝对值小于重复性限 r 的
概率为 95%。在本研究中, 如果油指纹鉴别分析的两
个诊断比值的差值绝对值不超过 r, 则可认为这两个
诊断比值相同。当一组诊断比值的极大值与极小值

的差小于重复性限时, 评价结果为 Y, 则该组诊断比

值适合用于油指纹鉴别; 当一组诊断比值的极大值
与极小值的差大于重复性限时, 评价结果为N, 该比
值则该组诊断比值不适合用于油指纹鉴别。 

为进一步考察所选新诊断比值指标是否适合用

于海面溢油来源鉴别, 结合诊断比值评价过程中有 
关的评价条件, 采用重复性限法风化实验的油样进
行鉴别, 依据油源鉴别重复性限判别方法, 选取 9个
常用生物标志化合物诊断比值用于油指纹判别, 诊
断比值与描述见表 1。 

通过对风化实验的油样进行绝对偏差与重复性

限比较, 可看出大多数所筛选诊断比值指标的绝对
偏差在重复性限以下, 筛选排除的生物标志物比值
结果与相对偏差分析结果完全一致, 能够判定两油
样来自同一油源。其中 Pr/C17、Ph/C18、OEP1、

LMW/HMW、(C21+C22)/(C28+C29)和 MNR 指标绝
对偏差大于重复性限 , 属于不合格诊断比值数据 , 
这些诊断比值数据的出现可能是由于取样不平均 , 
分析过程存在误差, 或者所选指标的鉴别意义有限
等原因 , 因此在进行柴油鉴别时 , 需慎重选用这几
种指标作为鉴别指标。在有关柴油的海面溢油样品

指纹解析研究中只得到 Pr/C17、Ph/C18 特征比值由
于受到多重因素的影响在实际柴油溢油鉴定时需谨

慎使用的结论 [34], 这可能说明鉴别柴油的风化过程
较原油风化过程更加复杂, 鉴别指标的选取需更加
严格。 

3 结论 
(1) 在模拟风化环境条件下 , 柴油在较短时间

(10 d)内, Ph/n-C18和 Pr/Ph特征比率可较好地作为
油品鉴别的依据; 在 10~30 d的风化期间, Pr/Ph仍可
作为油品鉴别的依据鉴别依据; 但风化到 210 d 后, 
柴油的三个特征比率对于油品鉴别已不再具备意

义。对于中重度风化溢油, 由于萘的不稳定性, MNR
作为溢油鉴定指标已不具有意义。其他筛选的多环

芳烃指标, 如 MNR、MPI-1、MP/P、MPR 等, 在柴
油风化的各个时期都可以作为油品鉴别的依据。 

(2) 所筛选 10 个正构烷烃诊断比值指标中, 只
有 OEP2 特征比值的相对标准偏差在 5%范围内(含
5%), 在经历 210 d 的风化过程中最为稳定, 保持了
良好的稳定性。所筛选 8 个多环芳烃诊断比值指标
中, 在经历 210 d的风化过程中, 除 MNR、MP/P特
征比值的相对标准偏差大于 5%外, 其他萘和菲系列参
数特征比值的相对标准偏差均在 5%范围内(含 5%)。 
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(3) 通过对风化实验的油样进行绝对偏差与重复
性限比较时, Pr/C17、Ph/C18、OEP1、LMW/HMW、
(C21+C22)/(C28+C29)和 MNR 指标绝对偏差大于重复
性限, 属于不合格诊断比值数据, 这些诊断比值数据
的出现可能是由于取样不平均, 分析过程存在误差, 
或者所选指标的鉴别意义有限等原因, 所以在进行柴
油鉴别时, 需慎重选用这几种指标作为鉴别指标。 
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Abstract: This paper presented the experimental results of composition changes of heavy diesel oil by simulating 

weathering in static seawater under natural environmental conditions and identified the influence of weathering on 

composition of diesel oils at molecular level. With relative deviation and repeatability limit analysis, the experimental 

results showed that phytane/n-C18 and pristine/phytane in three n-alkanes characteristic ratios of the experimental die-

sel fuel oils were suitable as the characteristic ratios for oil identification in a shorter simulated weathering time (10 d); 

pristine/phytane was still available after moderate weathering process (10-30 d); while after longer-term weathering 

processes, these three n-alkanes characteristic ratios no longer appropriated for oil identification. In ten selected 

n-alkanes diagnosis ratio indicators, only OEP2 characteristic ratios maintained good stability. RSD (relative standard 

deviation) (%) of MNR in eight PAHs diagnostic indicators were greater than 5%. Except for MNR and MP/P, a num-

ber of maturity parameters of alkyl naphthalenes and methyl phenanthrenes (e.g., MPI-1, MPI-2, RC, MPDF1, MPDF2, 

and MNR) may be suitable for the source identification and correlation for moderately biodegraded oils. 
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