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气相色谱质谱联用技术在海面溢油事故

鉴别中的应用 ———案例分析
＊
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摘　要:通过对中国近海海域一个具体海面溢油事例的研究 ,提出了通过气相色谱及气质联用技术进行海面溢油鉴别的方

法。采用 GC-FID对油样中的正构烷烃的主要组分进行定性分析 ,利用 GC-MS对油中难降解的生物标记化合物:霍烷及其

他五环三萜类化合物 、规则甾烷及重排甾烷类化合物 、三芳甾类化合物 、多环芳烃进行分析, 计算相应的比值并采用 “t-分

布 ”方法进行溢油样品和可疑溢油源样的相关分析。结果如下:(1)从 GC-FID色谱图可以看出 , YY2679与KY0631、KY0632

的色谱图极其相似 ,与其余四个可疑油源的色谱图差异较大。六个可疑油源的 R值在 0.04 ～ 1.95之间 ,只有 KY0631和

KY0632的 R值小于 0.1, KY0633～ KY0636与 YY2679的差异不是由风化引起的 ,可以排除 ,由此可以推断出 YY2679溢油

样品可能来源于 KY0631或 KY0632两个可疑溢油源。 (2)采用 21个生物标志物指标进行相关性判别 , KY0631可疑溢油

源在比值点的区间范围为 95%和 98%时 ,有多个点 x或 y误差棒均未跨过直线 y=x。 KY0632可疑溢油源在比值点的区间

范围为 95%时 ,各点的 x或 y误差棒均跨过直线 y=x,由此推断 YY2679溢油样品和可疑油源KY0632是同一油源。
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Abstract:Onthebasisofacasestudy, amethodtoidentifythespilledoilatseawasintroduced.N-alkanedistributionpatternsofun-

knownoilwererecognizedbygaschromatography-massspectrometrydeterminedthedistributionofasuitofpetroleumbiomarkersho-

panes, triterpanes, regularsteranesdiasteranes, triaromaticsteroidsandpolycyclicaromatichydrocarbons.Thecalculateddiagnostic

ratiosforselectedbiomarkerinthesourceofthespilledoilweredone.Thecorrelationstudiescomparedthespillsampleandsuspected

sourceweremade.TheresultsshowedthreesamplesnearlyidenticalGCchromatographicprofiles, n-alkanedistributionpatterns, as

wellasnearlyidenticaldiagnosticratios.Thisimpliesthattheyweremostlikelyfromthesamesource.In95%confidencelimit, all

diagnosticratiosofsampleKY0632isexactlythesameasforYY2679, soconclusionthatthesampleofKY2679andYY0632 arecome

fromthesamesource.
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　　近年来 , 随着海洋石油开采和水上石油运输业的不

断发展 , 水上溢油事件时有发生 , 建立快速可靠的分析

方法用以鉴别水上漂浮溢油的来源 , 弄清溢油污染源 ,

对保护水环境资源具有重要的意义 [ 1] 。通用的溢油鉴别

方法有红外光谱法 、紫外光谱法 、荧光光谱法 、气相色谱

法和气相色谱-质谱法(GC-MS)等。我国行业标准 [ 2] (海

面溢油鉴别系统规范 HY04321997)规定将气相色谱法 、

中红外法 、荧光光谱法三种方法作为溢油鉴别的标准方

法 , 并规定了三种基本方法同时进行鉴别和数据量化与

质控准则 , 在一种方法的结果与其他两种方法的结果不

＊ 收稿日期:2006-11-20,修订日期:2007-03-23

　作者简介:杨佰娟(1977-),女 ,黑龙江人 ,在读硕士 ,主要从事海洋环境监测技术研究 , E-mail:baijuan66@yahoo.com.cn。

　通讯作者:黎先春 ,博士生导师 , E-mail:Fsclee@yahoo.com

brought to you by COREView metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

provided by Xiamen University Institutional Repository

https://core.ac.uk/display/323929435?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1


海　洋　环　境　科　学 第 27卷

一致时 , 应采用辅助鉴别法以增加判别的可信度。 因此 ,

发展多元的可信度高的快速鉴别溢油种类的方法是很必

要的。

徐恒振 [ 3, 4]等选定甾烷作为重度风化溢油的指示物

(或指标)。将辽河原油等 15种原油作为研究对象 ,进行

室内和室外模拟风化试验 ,用毛细管 GC/MS对不同环境

(海水 、淡水 、沙土等)中风化 1年后的溢油进行检测。赵

瑞卿 [ 5]等利用油中萜烷和甾烷的色谱图指纹进行对比分

析 , 取得了良好的效果。 萜烷和甾烷只是石油中生物标

志物中的两类 , 不很全面。因此 , 本文在此基础上通过对

中国近海海域一个具体海面溢油事例的研究 , 开发了一

种结合 GC-MS与 GC-FID技术用于溢油鉴别的方法。主

要用 GC-FID对油样中的正构烷烃的主要组分进行定性

分析 , 利用 GC-MS对油中难降解的生物标记化合物:霍烷

及其他五环三萜类化合物 、规则甾烷及重排甾烷类化合

物 、三芳甾类化合物 、多环芳烃进行分析 , 所获成分及其

相应比值并采用 “t-分布”方法进行溢油样品和可疑溢油

源样的相关分析。研究结果可望为海面溢油源的鉴别提

供一种实用有效的分析手段。

1　材料与方法

1.1　仪器与试剂

Agilent6890N气相色谱仪 , 带氢火焰离子化检测器

(FID);Agilent6890N气相色谱-5973N质谱联用仪(美国

Agilent公司);你 n-Hexane(色谱纯 , 美国 TEDIA公司);

Na2SO4(优级纯 , 天津科密欧公司), 在 300 (C烘箱中烘

烤 4 h, 放入干燥器中冷却至室温后备用。

1.2　样品及前处理方法

2006年 3 月 , 收到中国近海海域一个溢油样品

YY2679和 六个可 疑溢油 源样 品 KY0631、 KY0632、

KY0633、KY0634、KY0635和 KY0636。分别取约 0.03 ～

0.05 g样品于具塞离心管中 , 用 5 mLn-Hexane溶解 , 加

入 Na2SO4进行干燥 ,干燥后的溶液经 0.22 μm孔径的醋

酸纤维滤膜过滤后进行仪器分析。GC-FID分析正构烷烃

组分 , GC-MS分析生物标志物。

1.3　仪器操作条件

1.3.1　GC-FID

色谱柱:柱温 40 ℃,保持 5min,以 6℃/min升至 300

℃并保持 20min。检测器温度:300 ℃, H2 流速:30 mL/

min,空气流速:360 mL/min, N2流速:45 mL/min。进样方

式:不分流进样。进样量:1 μL。

1.3.2　GC-MS

色谱柱:HP-5MS, 30 m×0.25 mmID×0.25 μm。气

化室:280 ℃;传输线:280 ℃;色谱柱升温程序:初温 40

℃, 保持 4min,以 6℃/min升至 300℃并保持 10min。进

样方式:不分流进样。进样量:1 μL。 质谱采用 EI离子

源;倍增器电压:1500 V;离子源温度:230 ℃;四极杆温

度:150 ℃。扫描方式为选择离子(SIM)方式 , m/z191、

m/z217、m/z218、m/z231等选择离子。

2　结果与讨论

2.1　判别流程

图 1所示溢油判别流程 [ 6] , 根据流程图对溢油样品

和可疑油源进行比较判断。

2.2　色谱图(GC-FID)正构烷烃分布判别

从正构烷烃色谱图 (图略)的外形轮廓来看 ,

YY2679与 KY0631、KY0632的色谱图极其相似 , 与其余

四个可疑油源的色谱图差异较大。具有显著地球化学特

征的姥鲛烷(Pr)、植烷(Ph)分别与 C17和 C18有较好的分

离。参照生物标志物比值的表示法 [ 7] , 求出 C17 /Pr、C18 /

Ph、C
17
/C

18
、C

17
/C

18
和 C

20
/Ph这些特征烷烃之间的峰面

积之比 , 计算溢油和可疑样品的各特征峰面积比值的差

值 R1 、R2、R3 、R4并求出差值的绝对值的平均值 R(表 1)。

若 R<0.10时 ,则判定两种油相同 , 若 R>0.10则判定两

种油不同。从表 3可以看出 , R值在 0.04 ～ 1.95之间 ,只

有 KY0631和 KY0632的 R值小于 0.1, KY0633 ～ KY0636

与 YY2679的差异不是由风化引起的 , 可以排除 , 由此可

以推断出 YY2679 溢油样品可能来源于 KY0631 或

KY0632两个可疑溢油源 , 但确切判别油源 , 仍需要进一

步的分析。

表 1　可疑油源和溢油样品特征峰比值指标的计算

Tab.1 Resultofoilspillandsuspectsource

峰面积 R值 R1 R2 R3 R4 R

KY0631 0.06 0.24 0 -0.06 0.09

KY0632 -0.04 0.05 0 -0.07 0.04

KY0633 0.1 0.98 0.78 -0.01 0.46

KY0634 -0.24 0.08 0.73 0 0.26

KY0635 1.96 5.17 0.64 0.04 1.95

KY0636 0.74 2.03 0.46 0.03 0.82

2.3　GC-MS特征谱图判别

2.3.1　生物标志物

生物标志物是早期形成石油的动植物遗体的某些成

分在长期的埋藏条件下 , 发生一系列地球化学作用而导

致结构变化形成的稳定有机化合物。它们的形成不仅与

原始物质有关 , 而且与演化过程相关联 ,充分显示了原油

的生物地球化学特征。甾烷和萜烷一般都是十分特征的

多环大分子 , 分子量大 、难溶于水 、抗风化 , 有些萜烷类化

合物可长期不受风化的影响。它们在不同油品中的成分

和含量差异较大 , 是理想的风化后溢油鉴定指标 [ 8 ～ 10] 。

图 2给出了常用的生物标志物典型的选择离子色谱图 ,

表 2为相应色谱峰的中文名称和缩写。参照不同文献 [ 11]

结合我们实验得到的 GC-MS谱图 ,初步选择了 16个生物

标志物诊断比值进行溢油判别。 比值的选择遵循以下原

则:(1)特征性及差异性;(2)稳定 、抗风化;(3)分析的准

确性(如某些面积过小 ,不易准确积分的峰或无法分离的

谱峰都不能用做诊断比值)。表 3给出了我们选择的生

物标志物诊断比值及其定义。
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表 2　生物标志物中英文名称

Tab.2 Targetanalysisandabbreviations

序号 中文名称 缩写 序号 中文名称 缩写

1 18α(H)-22, 29, 30-三降新藿烷 27Ts 20 17α(H), 21β(H), 22R-四升藿烷 34abR

2 17α(H)-22, 29, 30-三降藿烷 27Tm 21 13β(H), 17α(H), 20S-重排甾烷 27dbS

3 17α(H), 21β(H)-28, 30-二降藿烷 28ab 22 13β(H), 17α(H), 20R-重排甾烷 27dbR

4 17α(H), 21β(H)-25-降藿烷 25nor30ab 23 5α(H), 14β(H), 17β(H), 20R-甾烷 27bbR

5 17α(H), 21β(H)-30-降藿烷 29ab 24 5α(H), 14β(H), 17β(H), 20S-甾烷 27bbS

6 18α(H)-30-降莫烷 29Ts 25 24-甲基-5α(H), 14β(H), 17β , 20R-甾烷 28bbR

7 15α-methyl-17α(H)-27-降莫烷(重排莫烷) 30d 26 24-甲基-5α(H), 14β(H), 17β , 20S-甾烷 28bbS

8 17β(H)-21α(H)-30-降藿烷 (降莫烷) 29ba 27 24-甲基-5α(H), 14α(H), 17α, 20R-甾烷 28aaR

9 18α(H)-奥利烷 30O 28 24-乙基-5α(H), 14α(H), 17α, 20S-甾烷 29aaS

10 17α(H), 21β(H)-藿烷 30ab 29 24-乙基-5α(H), 14β(H), 17β , 20R-甾烷 29bbR

11 17β(H)-21α-(H)-藿烷 (莫烷) 30ba 30 24-乙基-5α(H), 14β(H), 17β , 20S-甾烷 29bbS

12 17α(H), 21β(H), 22S-升藿烷 31abS 31 24-乙基-5α(H), 14α(H), 17α, 20R-甾烷 29aaR

13 17α(H), 21β(H), 22R-升藿烷 31abR 32 C20-三芳甾类烃 C20TA

14 伽马蜡烷 30G 33 C21-三芳甾类烃 C21TA

15 17α(H), 21β(H), 22S-二升藿烷 32abS 34 C26, 20S-三芳甾类烃 SC26TA

16 17α(H), 21β(H), 22R-二升藿烷 32abR 35 C26, 20R-+C27, 20S-三芳甾类烃 RC26TA+SC27TA

17 17α(H), 21β(H), 22S-三升藿烷 33abS 36 C28, 20S-三芳甾类烃 SC28TA

18 17α(H), 21β(H), 22R-三升藿烷 33abR 37 C27, 20R-三芳甾类烃 RC27TA

19 17α(H), 21β(H), 22S-四升藿烷 34abS 38 C28, 20R-三芳甾类烃 RC28TA

表 3　生物标志物和多环芳烃比值定义

Tab.3 Suggesteddiagnosticratiosforbiomarkers

编号 定　　义

1 100 ×[ 27Ts(191)] )/ ([ 27Ts(191)] +[ 27Tm(191)] )

2 100 ×[ 28ab(191)] / ([ 28ab(191)] +[ 30ab(191)] )

3 100 ×[ 25nor30ab(191)] / ([ 25nor30ab(191)] +[ 30ab(191)] )

4 100 [ 29Ts(191)] /([ 29Ts(191)] +[ 30ab(191)] )

5 100 [ 30O(191)] /([ 30O(191)] +[ 30ab(191)] )

6 100 [ 30G(191)] /([ 30G(191)] +[ 30ab(191)] )

7 100 [ 29ab(191)] /([ 29ab(191)] +[ 30ab(191)] )

8 100 [ 30d(191)] / ([ 30d(191)] +[ 30ab(191)] )

9 100 [ 32abS(191)] /([ 32abS(191)] +[ 32abR(191)] )

10 100 ([ 27dbS(217)] +[ 27dbR(217)] )/([ 27dbS(217)] +[ 27dbR(217)] +[ 27bbR(217)] +[ 27bbS(217)])

11 100 [ 29aaS(217)] / ([ 29aaS(217)] +[ 29aaR(217)] )

12 100 ([ 29bbR(217)] +[ 29bbS(217)] )/([ 29bbS(217)] +[ 29bbR(217)] +[ 29aaS(217)] +[ 29aaR(217)] )

13 100 [ 27bb(S+R)(218)] /([ 27bb(S+R)(218)] +[ 28bb(S+R)(218)] +[ 29bb(S+R)(218)] )

14 100 [ 28bb(S+R)(218)] /([ 27bb(S+R)(218)] +[ 28bb(S+R)(218)] +[ 29bb(S+R)(218)] )

15 100 [ 29bb(S+R)(218)] /([ 27bb(S+R)(218)] +[ 28bb(S+R)(218)] +[ 29bb(S+R)(218)] )

16 100 [ RC27TA(231)] / ([ RC27TA(231)] +[ RC28TA(231)] )

17 100 [ C2-二苯并噻吩 / (C2-二苯并噻吩 +C2-菲 ]

18 100 ×[ 2-甲基-菲 / (2-甲基-菲 + 1-甲基-菲)]

19 100 ×[ 4-甲基二苯并噻吩 /(4-甲基二苯并噻吩 + 1-甲基二苯并噻吩)]

20 100 ×[C3-二苯并噻吩 /(C3-二苯并噻吩 +C3-菲 ]

21 100 ×[C3-二苯并噻吩 /(C3-二苯并噻吩 +C3-屈 ]

2.3.2　多环芳烃

多环芳烃尤其是大分子量的多环芳烃及其烷基同系

物与正构烷烃相比 , 相对非常稳定很少受风化的影响 ,因

此 , 多环芳烃可以作为溢油样品和可疑油源的指示剂 [ 12] 。

近年来 , 常用多环芳烃生物标志物的比值尤其是烷基化

多环芳烃异构体如:二苯并噻酚和菲的烷基同系物比值

做为溢油识别指标 , 本文选用 5个多环芳烃生物标志物

的比值做为鉴别可疑溢油源和溢油样品指标 [ 13 ～ 15] , 其比

值也与生物标志物比值一齐列入表 3。

2.4　相关性判别

本方法参照欧洲溢油判别系统 ,采用 21个生物标志

物指标 、“t-分布(Student' stdistribution)”方法进行溢油

样品和可疑溢油源样的相关分析。首先 , 需考虑每个诊

断比值的误差区间 ,算出诊断比值的 t-分布 , 然后考察不

同区间范围两个样品间每个诊断比值的符合情况 , 最后

664



第 6期 杨佰娟 , 等:气相色谱质谱联用技术在海面溢油事故鉴别中的应用———案例分析

做出判别。诊断比值的分布情况可用下式计算得到:

μ=x-±
t· s

N
(1)

其中:x是诊断比值的平均值;s是诊断比值测定的标

准偏差;N是样品平行测定的次数;t是统计学参数

Student' st, 其值可查表得到 , 对于我们的实验 , N=3。依

据不同区间条件下 , 两个油样的诊断比值和 y=x的直线

拟合的情况对其进行判别。判别方法如表 4所示。当比

值点的区间范围为 95%时 ,所有比值误差棒均跨过直线 y

=x, 认为两个样品同源;当比值点的区间范围为 98%时 ,

所有比值误差棒均跨过直线 y=x, 认为两个样品可能同

源;当比值点的区间范围为 98%时 , 只要存在一个比值误

差棒不能达到 y=x直线上 , 认为两个样品不同源。

采用上述判别方法 , 对三个样品间进行了相关性分

析 , 结果如图 3所示。从图 3(a)、(b)可以看出 , KY0631

可疑溢油源在比值点的区间范围为 95%和 98%时 , 有多

个点 x或 y误差棒均没有跨过直线 y=x。这几个点分别

是诊断比值 9、13、15和 17。即溢油样品和可疑溢油源样

的在 32abS、 32abR、 27bbR、 27bbS、 28bbR、 28bbS、 29bbR、

29bbS、C2-二苯并噻吩 、C2-菲这些生物标志物在相对含量

上有很大的差别。说明 KY0631 和 YY2679不同源 , 即

YY2679不是 KY0631处溢油的来源。 YY2679和 KY0632

在比值点的区间范围为 95%时(图 3(c)),所有的诊断比

值区间都能达到 y=x直线上 , 由此推断 YY2679溢油样

品和可疑油源 KY0632是同一油源。

表 4　诊断比值评价标准

Tab.4 Suggestedcriteriaforclassificationofspillsamples

fromstudiesofdiagnosticratios

分类 定　　义

一致 区间范围为 95%,所有比值误差棒均跨过直

线 y=x

基本一致 区间范围为 98%,所有比值误差棒均跨过直

线 y=x

不一致 区间范围为 98%,一点或多点的比值误差棒

未跨过直线 y=x

3　结　论

通过以上工作 , 可以得出以下结论:

(1)从 GC-FID色谱图可以看出 , YY2679与 KY0631、

KY0632的色谱图极其相似 , 与其余四个可疑油源的色谱

图差异较大。六个可疑油源的 R值在 0.04 ～ 1.95之间 ,

只有 KY0631 和 KY0632 的 R值小于 0.1, KY0633 ～

KY0636与 YY2679的差异不是由风化引起的 , 可以排除 ,

由此可以推断出YY2679溢油样品可能来源于 KY0631或

KY0632两个可疑溢油源。

(2)采用 21个生物标志物指标进行相关性判别 ,

KY0631可疑溢油源在比值点的区间范围为 95%和 98%

时 , 有多个点 x或 y误差棒均未跨过直线 y=x。 KY0632

图 3　溢油样品和可疑油源的生物标志物指标比例判别

(a)置信度为 95%;(b)置信度为 98%;(c)置信度为 95%

Fig.3　Correlationbetweenspillandasuspectedsource

(a)95% confidencelimit;(b)98% confidencelimit;

(c)95% confidencelimit

注:图中 1 ～ 21编号与表 3相对应

可疑溢油源在比值点的区间范围为 95%(见图 4), 各点

的 x或 y误差棒均跨过直线 y=x, 由此推断 YY2679溢油

样品和可疑油源 KY0632是同一油源。

(3)气相色谱及质谱是海面溢油源鉴别一种实用有

效的分析手段。
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面和相关的法律 、政策 、制度等进行了改进和完善。中国

当前由于分散化的海洋管理体制 , 在法律 、政策 、制度实

施等方面不能集中发挥力量。因此 , 中国在今后实施对

海洋环境方面的管理 , 为强化相关法律 、政策 、制度的力

度要建立可统一管理的海洋环境综合管理体系 , 这需要

通过设立海洋行政综合管理机构等方式来具体实施。

(3)中韩两国都积极顺应海洋秩序趋势变化 , 为履行

有关国际法 , 积极制定或修改国内相关海洋环境法律或

政策。两国都意识到世界发展趋势和新的秩序和变革 ,

为了建立所谓先进国家海洋环境管理体制 , 不断地进行

着相关调整和改革。

(4)同属一个生物圈 , 具有密切污染扩散半径的两

国 , 如果其中一个国家在海洋环境管理体制和执行能力

上没能保持均衡 ,都会给对方国家带来很大的影响。因

此 , 中韩两国要很好地相互了解对方国家的海洋环境管

理方式和体制并加以对照 , 建立各自最合理有效的管理

体系 , 同时 ,为进一步解决两国共同关注到的海域环境问

题进行必要的合作。

(5)两国有必要对彼此间的海洋价值观 、海洋环境教

育 、法律 、行政管理 、政策等进行深入的研究 , 并不断进行

学术 、民间交流。更进一步 , 提前设定官方之间有实用价

值的交流和合作方向 。两国通过订立兼具共性与特性的

发展目标 , 挖掘共同课题 , 进行合作研究 , 最终建立对两

国最有利的海洋环境管理合作体制。
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