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海水中沉底油的风化特性及鉴别方法研究 

杨世莉 , 孙  冰 , 严志宇 , 刘  慧, 张硕慧, 刘正江 

(大连海事大学 环境科学与工程学院, 辽宁 大连 116026) 

摘要: 通过对具有代表性的两种原油和两种船用燃油进行 340 d 的室外模拟风化模拟实验 , 运用

GC-FID 法和同步荧光光谱法对海水中风化的漂浮油和沉底油的特性进行分析, 为沉底油溯源提供相

关依据, 以此完善海上溢油事故的监管工作。结果表明: 4 种实验油品的漂浮油和沉底油荧光光谱差别

不大, 因此可以用荧光光谱法初步测定沉底油的风化时间; 沉底油受蒸发、光解等影响弱于漂浮油, 其

GC 可保持低碳组分峰形 , 并且由于生物降解 , 沉底油的气相谱图中均出现不可分辨的复杂混合物

(UCM)的特征图谱, 可以作为判断是否沉底的判据; 两种方法相结合, 可以建立一种确定溢油时间、风

化经历及方法, 以便对溢油进行更准确的溯源。  
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全球经济一体化进程的加快和全球对能源需求

的迅猛增长 , 促使海上交通运输业蓬勃发展 , 石油

勘探开采量大幅的上升, 由此引发海洋溢油事故频

繁发生。海上溢油经过风化和海动力等多重作用后, 

会有部分溢油发生沉底或半潜于海水中, 但在一定

条件下, 有可能上浮。这部分溢油尽管在海面上不可

见, 但是却造成极大的生态灾难和经济损失。海水中

的溢油经过沉底或半潜, 其风化历程和漂浮油具有

很大差异 , 因而急需研究沉底油发生的变化特征 , 

以便寻找追溯溢油源头的合适方法, 以此完善海上

溢油事故的监管工作。由于沉底油沉降过程中其风

化程度和表面油具有很大差异, 这加剧溢油溯源的

困难。 

石油因其形成条件的不同而导致化学特征具有

明显的不同 [1], 石油产品因油源和炼制过程的差异

使得成品油的化学特征也不一致 [2], 各类油品的鉴

别正是基于油品之间的差异性对其进行溯源[3]。目前

用于石油组分鉴别的方法主要有: 气相色谱法(GC- 

FID)[4]、气相色谱/质谱法(GC-MS)[5]、高效液相色谱

法(HPLC)[6]、超临界流体色谱法(SFC)[7]、荧光光谱

法[8]、红外光谱法(IR)[9]和重量法[10]等。石油的成分

复杂, 目前尚没有一种方法将油的全部指纹特征信

息表达出来 , 需要多种方法综合分析鉴别 [11]。GC- 

FID 的谱图能够直接反映出油品中正构烷烃的相对

含量及分布特征等全部信息, 是溢油鉴别首选的分

析方法[1]。荧光光谱的谱带窄、易于分析、选择性高、

散射光干扰小, 尤其适合石油等多组分混合物的分

析, 是溢油鉴别有效的分析方法[12]。本文选用荧光光

谱法和气相色谱法(GC-FID)研究长期风化的漂浮油

和沉底油的特性变化, 探讨经风化的漂浮油及沉底

油鉴别的适用方法。 

1  实验部分 

1.1  风化实验 

重质油才有可能沉潜, 因此实验选用的油为渤海

原油和重质船用燃油, 分别为原油 1#、原油 2#、燃油

1#(运动黏度 180CST)、燃油 2#(运动黏度 380CST)。 

风化实验位于大连敞开地带的室外 , 北纬

3851′56.51′′, 东经 12131′16.56′′。风化槽为直径

960 mm、高度为 710 mm的塑料桶。表面的油膜初

始厚度为 1.5~3 mm; 沉底油由渤海海边细砂黏附而

沉积至水底, 由此得到漂浮态和沉底态的油。前者主

要受蒸发和光解作用的影响, 后者更多地经历生物

降解。海水为渤海海水。表层水每日鼓泡 4 h, 模拟
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波浪和充氧, 采样自然风吹拂和阳光照射。 

实际过程中, 沉底油在海底经历的时间可能会

很长, 因此拟定的风化时间 340 d。实验起始于 2011

年 10月 17日, 结束于 2012年 9月 26日。经历的气

象条件特点为: 四季分明、年平均气温 9 , 1℃ 月的日

平均气温–4.5~–8 , ℃ 7月的日平均气温 22~24℃。全

年日照约为 2 500 h, 日照率为 60%。风化实验条件

接近渤海海上环境。 

1.2  油品测试 

1.2.1  气相色谱分析 

将 7 g 硅胶和少量无水硫酸钠用正己烷湿润后

做固定相; 用 15 mL洗脱剂(V 二氯甲烷︰V 正己烷=2︰1)将

0.2 g 待测油品溶解并进入层析柱洗脱, 收集层析后

的溶液, 用氮吹仪浓缩后, 封存待测。 

样品分析所用的色谱仪器为日本岛津有限公司

的 2010 气相色谱仪。色谱分析条件为: 石英毛细管

色谱柱(HP-5; 30 m×0.25 mm×0.25 μm); 载气N2流量

30 mL/min; H2流量 40 mL/min; 无分流进样 1 μL; 进

样口温度 280 ; ℃ 检测器温度 300 ; ℃ 初始温度 60 ,℃  

以 20 /min℃ 升温至 100 , ℃ 保持 2 min, 再以 8 /min℃

升温至 280 , ℃ 保持 25 min。 

1.2.2  荧光分析 

用 5 mL正己烷充分溶解 0.05 g待测油品, 移取

20 μL上清液定容到 10 mL, 用漩涡混匀器混匀后待测。 

分子荧光分光光度计为美国的 Varian。测试条件

为 : 激发波长为 220~600 nm; 激发和发射狭缝宽

度 5 nm; 固定波长差(Δλ)为 30 nm.; 扫描速度为

600 nm/min。 

2  结果分析与讨论 

2.1  海水中风化的漂浮油、沉底油荧光特

性的变化 

2.1.1  4种油品荧光谱图的基本特征 

将 4 种油品未风化、表层风化油、沉底油进行

荧光光谱测量 , 发现同一种油品的风化后 , 漂浮油

和沉底油的荧光光谱大致相同, 图 1 为典型燃油的

荧光图谱, 对 4种油品漂浮油、沉底油的荧光光谱进

行解析, 特征峰的荧光强度如表 1所示。 

两种原油都只有一个最强荧光特征峰, 分别位

于 333.07 nm和 334 nm处。由两种原油的出峰位置

可知两种原油中的荧光物质主要以萘系为主, 同时

还存在苯及其烷烃衍生物、菲、蒽、芘等小分子多 

 

图 1  燃油 1#及其风化 340 d的漂浮油、沉底油荧光光谱图 

Fig.1  Synchronous fluorescence spectra of fuel oil 1# at its 
initial state and its floating and sunken states 
weathered for 340 d 

 
表 1  4 种油品漂浮油、沉底油的特征峰荧光强度 
Tab.1  Fluorescence intensities of characteristic peaks of 

four kinds of oil at their floating and sunken 
states, respectively 

不同风化时间的荧光强度(a.u.) 
油品 

峰位
(nm) 未风化 340d漂浮油 340d沉底油

原油 1# 333.07 185.17 42.40 52.41 

原油 2# 334 360.66 159.15 192.08 
348 636.01 140.21 200.65 燃油 1#
384 625.45 96.57 112.70 
333.07 375.53 128.57 142.08 燃油 2#

 384 319.48 76.74 87.34 
 

环芳烃类物质[14], 其中原油 2#中苯及其烷烃衍生物

含量较原油 1#少。两种原油所含物质大致相同是由

于所选实验油品的来源地相近 , 均来自渤海 , 只是

取自不同区域的钻井平台。而两种船用燃油都具备

两个最强荧光特征峰, 虽然第一个荧光特征峰出峰

位置不同, 燃油 1#的位于 348 nm, 燃油 2#的位于

333.07 nm处, 但是第二个荧光特征峰均位于 384 nm

处。由两种船用燃料油的出峰位置可知两种船用燃

油中的荧光物质主要以萘系和菲系为主, 同时还存

在苯及其烷烃衍生物、蒽、芘、胆蒽、氟代环烯等[13], 

多环芳烃类物质的种类较原油复杂。 

2.1.2  风化的漂浮油和沉底油的荧光特性分析 

由表 1可知, 4种实验油品风化 340 d后荧光光

强都显著下降, 荧光光谱特征基本保持不变。风化

340 d 后, 4 种实验油品的漂浮和底层油的荧光光谱

差别不大, 说明 4 种实验油品漂浮油和沉底油的多

环芳烃类物质由于风化作用损失的种类与数量相当, 

即 4 种实验油品受物理、化学风化和生物降解共同

作用的效果大致相同。由此可以得出油品的荧光特

性可反映经历的风化时间, 而且不受漂浮还是沉底
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状态影响, 这对于沉底油风化时间的确定非常有利。 

由图 1可知, 在风化 340 d的过程中第二个特征

峰有逐渐消失的趋势。这是由于燃料油第二个特征

峰比第一个特征峰风化速率快, 在为期 340 d的风化

实验中, 每 30 d 取样测量其荧光光谱, 两特征峰的

比值见图 2。若第二个特征峰消失, 则说明该燃料油

已受到重度风化。燃油第一特征峰和第二特征峰的

比值随风化时间的变化见图 2, 可由该比值确定油

(不管是漂浮态还是沉底态)的风化时间。 

 

图 2  燃油 1#荧光光谱特征峰比值随风化时间的变化图 

Fig. 2  Changes of fluorescence characteristic peak ratios of 
fuel oil 1# with weathering time 

    

2.2  风化的漂浮油、沉底油色谱特征变化 

分析测定了三种实验油品未风化、风化 340 d后

漂浮油和沉底油的 GC 谱图(图 3 至图 5), 分析比较

了漂浮油和沉底油中正构烷烃的分布与含量的异同, 

对其进行鉴别。其中原油 2#的烷烃组分基本没有被

检测出来, 因此, 原油中烷烃特征是以原油 1#实验

数据为依据的。 

2.2.1  三种油品的谱图特征 

观察三种实验油品未风化的原始谱图(图 3)可知, 

原油 1#表现出理想的正构烷烃分布模式, 其含量丰

富(峰高的绝对值比燃油多一个数量级); 两种燃油

则所含杂质较多, 正构烷烃分布不如原油范围广且

含量没有原油丰富。从两种燃油的气相图谱中可以

清晰地看到, 两种燃油明显的大量添加的轻质组分, 

这是因为两种燃油是由渣油和柴油调和而成的缘

故。两种燃油的谱图中含有 UCM(unresolved complex 

mixture, 俗称“鼓包”), 说明燃油的成分比原油复杂。 

2.2.2  风化后的漂浮油和沉底油的特征变化 

从同种油中组分含量的变化来看, 经过 340 d的

风化后 , 漂浮油受蒸发作用组分损失严重 , 尤其是

C16 以下的低碳轻组分已被风化掉; 而沉底油由于 

 

 图 3  原油 1#气相色谱图 

Fig.3  GC chromatogram of crude oil 1 # 

 

受蒸发影响小 , 它的低碳轻组分仍然保留 , 但是其

高碳组分中有部分风化程度较其他组分略大, 这可

能受底部的微生物选择性缓慢作用的结果。 

从同种油中峰形的变化来看, 经过 340 d的风化

后, 漂浮油除了轻质组分因完全风化而缺少低碳部

分外 , 仍保持良好的正构烷烃分布; 而沉底油的分

布特征为“双驼峰”(因某些高碳组分的风化程度较其

他组分略大), 并且沉底油中出现 UCM(不可分辨的

复杂混合物)或者 UCM的增大。此外, 经过 340 d的

风化后, 漂浮油的相对含量大幅度的减少; 而沉底 
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图 4  燃油 1#气相谱图 

Fig.4  GC chromatogram of fuel oil 1 # 

 
油的杂峰变化不大。 

分析上述实验结果可知: 经过 340 d 长期风化后, 

由于漂浮油受蒸发、光解作用强烈, 沉底油正构烷烃的

损失程度弱于漂浮风化油; 沉底油受生物降解等风化

影响, 气相谱图中均出复杂混合物(UCM)的特征图谱。 

2.3  荧光光谱法与气相色谱法对沉底油的

鉴定 

关于沉底油的溯源在世界范围内是一个很大的

难题 , 各种原油和燃油的复杂性 , 溢油事故发生的

不确定性, 海况的多样性等多方面的因素导致沉底 

 

图 5  燃油 2#气相色谱图 

Fig.5  GC chromatogram of fuel oil 2 # 
 

油鉴别困难和风化时间的不确定性。由章节 2.1 所

述油品的荧光特性是由风化时间决定的, 不受漂浮

还是沉底状态影响, 这样就可以利用荧光光谱法确

定沉底油的风化时间, 如用特征比与时间的关系曲

线或拟合方程进行准确判断。再由章节 2.2所述的气

相色谱法(GC-FID), 根据其低碳成分风化程度的强

弱及 UCM的特征, 判断出具体是漂浮风化油还是沉

底油 , 即对其风化历程(如是否经历沉底和再悬浮)

进行判断, 最后通过特征值及其比值判断风化程度。 

由此可见 , 荧光光谱法和气相色谱法(GC-FID)

相结合, 可以建立一种判断沉底油风化时间及溢油
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风化历程、风化程度的方法。该法可为溢油的进一

步溯源提供依据, 即在此基础上, 结合气相色谱/质

谱法(GC-MS)[5]、高效液相色谱法(HPLC)[6]、红外光

谱法(IR)[9] 等分析方法 , 进行多方位指纹鉴定 , 以

获得溢油准确溯源。 

3  结论 

运用荧光光谱法和气相色谱法(GC-FID)对 4 种

实验油品未风化的原始状态、风化 340 d的漂浮油及

沉底油进行研究分析, 结果表明:  

(1) 在风化 340 d内 4种实验油品的漂浮油和沉

底油荧光光谱差别不大, 油品的荧光特性是由风化

时间决定的 , 而且不受表层还是沉底状态影响 , 因

此可以用荧光光谱法初步测定沉底油的风化时间。 

(2) 通过对气相图谱的分析发现 , 漂浮油的低

碳成分风化损失彻底, 沉底油受风化影响的程度弱

于漂浮油 , 保持低碳成分 , 并且沉底油的气相谱图

中均出复杂混合物(UCM)的特征图谱。 

(3) 荧光光谱法和气相色谱法(GC-FID)相结合, 

可以建立一种沉底油风化时间及风化历程和风化程

度的判断方法。即先用荧光光谱法确定沉底油的风

化时间, 再利用气相色谱法(GC-FID)进一步研究是

否经历沉底, 为进一步溯源提供依据。 
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Abstract: The long-term outdoor weathering simulation experiments on two types of crude oils and two types of 

fuel oils were conducted for almost a year. Both floating oil and sunken oil in the seawater were analyzed by gas 

chromatography (GC-FID) and synchronous fluorescence spectrometry, aiming at tracing spilled oil and perfecting 

the supervision over oil spill in the ocean. The results showed little difference between floating oil and sunken oil’s 

fluorescence spectra, so the fluorescence spectroscopy can be used to determine the weathering time the sunken oil 

has experienced. Sunken oil suffers weaker evaporation and photolysis processes than floating oil and maintains GC 

peaks of low carbon components, and there is also feature of unresolved complex mixtures (UCM) for 

biodegradation. All of these can be used to judge whether the spill oil has sunken. A method can be established to 

determine oil spill weathering time and progresses through combining the two analysis technologies, leading to a 

more accurate tracing of the oil spill. 
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